


Akademie der Wissenschaften in Wien 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 








Monatshefte fiir Chemie 


und 


verwandte Teile anderer Wissenschaften 


Schriftleitung: Der Sekretar der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
Klasse E, Spéth unter Mitwirkung von J. M. Eder-und A. Skrabal 


Geschiftsfiihrender Herausgeber: 
F. v. WESSELY 


74, Band, 2. Heft 


Mit 5 Textfiguren 


(Ausgegeben im Mai 1942) 


Leipzig und Wien 1942 


| - Akademische Verlagsgesellschaft 
Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


Konimissionsverleger der Akademie der Wissenschaften in Wien: Hé!der-Pichler-Tempsky 
Wien und L-ipzig 





? Mh. Chem. Der Bezugspreis betragt pro Band RM 28.80 
; 


a 
& 











Inhalt 
Seite 


Kosmath W. und Jekel E., Der Luftschwefelwasserstoff in den Badehdusern 

des Heilbades Baden bei Wien. (Mit einer Figur im Text.) (Eingegangen 

ee ee as ks eg ae aie ee ee peel ew Ae a ee 67 
Lock G., Uber die Acetylierung des Naphthalins. (Eingegangen am 21.10.1941) 77 
Ballaus O., Studien zum Raman-Effekt. (134. Mitteilung.) (Eingegangen am 


ae | 8 SR ee ae ae oe ee eee eke wales 2 85 
Flumiani G. und Bajié V., Beitrage zu Synthesen von Oxyanthrachinonsalzen. 

(3. Mitteilung.) (Eingegangen am 30.10.1941.) ........-.. 92 
Kubiczek G., Uber die katalytische Hydrierung des NN’-Di-m-tolyl-benzami-_ 

dins. (i. Mitteilung.) (Eingegangen am 20.11.1941.)........ 100 


Kahovee L. und Kohlrausch K. W. F., Stadien zam Raman-Effekt. (136. Mit- 
teilung.) (Mit 3 Figuren im Text.) (Eingegangen am 16. 12.1941.) . 104 

Hoffmann J., Die Bitterquelle von Laaa. d. Thaya. (Eingegangen am 22. 12.1941.) 118 

Eitel A., Uber die Kinetik der Cannizzaro-Reaktion. (2. Mitteilung.) (Mit einer 
Figar im Text.) (Eingegangen am 9.1.1942.). .......4... 124 





Uber die Aufnahme von Abhandlungen in die ,Monatshefte fir Chemie“ entscheidet die 

mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse der Akademie der Wissenschaften. Die Manuskripte, 

deren Vorlage gewiinscht wird, koénnen entweder an die Akademiekanzlei (Wien I. Universi- 

tatsplatz'2) oder an einen der auf der ersten Umschlagseite genannten Herren des Schrift- 
leitungs-Ausschusses gesendet werden. 


Druck von Gottlieb Gistel & Cie., Wien. 





Si TENTS 








BOO EO 





Der Luftschwefelwasserstoff in den Badehiusern usw. 67 








Der Luftschwefelwasserstoff in den Bade- 
hausern des Heilbades Baden bei Wien 


Von 


W. Kosmats und E, JEKei 


Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 15. 7. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 10. 1941) 


1. Einleitung. 


In dieser Arbeit werden die Ergebnisse der Bestimmungen 
des Schwefelwasserstoffgehaltes in der Luft der Baderiiume der 
Badehiiuser, der Trinkhalle und des Inbhalatoriums von Baden 
bei Wien, die in der Zeit vom 1. August bis 15. Oktober 1940 
durchgefiihrt worden sind, verdéffentlicht. Da mit vier Saug- 
anordnungen gearbeitet wurde, war es méglich, in dieser kurzen 
Zeit ein zur Ermittlung brauchbarer Mittelwerte hinreichendes 
Beobachtungsmaterial zu sammeln. Der Luftschwefelwasserstoff 
(Schwefelwasserstoff verteilt in Luft) ist in Konzentrationen 
iiber 1Ly/Liter bereits biochemisch wirksam und in Konzen- 
trationen iiber 150 y/Liter bei einer Aufenthaltsdauer von 1/, bis 
| Stunde schiidlich. 


2. Methode. 


Zur Bestimmung des Gehaltes der Luft an Schwefelwasser- 
stoff wird von der Méglichkeit einer chemischen Absorption des- 
selben durch eine kaltgesittigte Loésung von Natriumhydro- 
carbonat in Kohlensiiureatmosphiire Gebrauch gemacht. Die 
Reaktion verliuft bei kleinen H,S-Mengen nach der Gleichung: 


H,S+2 NaHCO, = Na.S+2 H,0+2COQ,. 


Da dieser Vorgang als ein reversibler Proze8 gilt, war es not- 
wendig, sich von dem richtigen Verlauf der chemischen Reaktion 
d. h. von der tatsiichlichen vollstiindigen Bindung des Schwefel- 
wasserstoffes durch die Bicarbonatlésung unter den vorliegenden 
Untersuchungsbedingungen zu vergewissern. Zu diesem Zwecke 
wurden mehrere Vorversuche an Ort und Stelle unter Verwen- 
dung der unten beschriebenen und in Skizze gezeigten Apparatur 
vorgenommen. Bei diesen Vorversuchen wurde mit zwei in Serie 


geschalteten Waschflaschen gearbeitet. Nach Durchleiten von 
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 6 
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10 Liter schwefelwasserstoffhaltiger Luft wurde der Inhalt beider 
Waschflaschen auf Schwefelwasserstoff gepriift. Wahrend in der 
Waschflasche, wo die durchgesaugte Luft zuerst eintritt, Schwefel- 
wasserstoff mafanalytisch bestimmt werden konnte, enthielt die 
zweite Waschflasche Schwefelwasserstoff auch nicht in Spuren. 
Die gleichen Ergebnisse wurden auch bei einer Reihe entspre- 
chender Laboratoriumsversuche erhalten. | 

Dadurch ist erwiesen, da8 unter den vorliegenden experimen- 
tellen Bedingungen der Luftschwefelwasserstoff, wenn die Natrium- 
hydrocarbonatlésung noch freies Kohlendioxyd enthilt, von ihr 
vollstindig gebunden wird und dann maBanalytisch durch Titration 
mit Jodliésung bestimmt werden kann. Gearbeitet wurde mit 
einer n/100-Jodlésung unter Verwendung von Stiirke als Indi- 
kator. Die Titration erfolgt mit einer Mikrobiirette. 

Es war notig, eine fiir die vorliegenden Zwecke geeignete 
leicht transportable Vorrichtung zu schaffen, die es erméglicht, 
gréBere Luftmengen zu verarbeiten, 
da mit kleinen H,S-Konzentrationen 
gerechnet werden mubBte. 

Nach einer Reihe von Versu- 
chen hat sich die nebenstehende sche- 
matisch wiedergegebene Apparatur- 
bewihrt. 

Sie gestattet 10 Liter Luft 
oder ein Vielfaches davon in kurzer 
Zeit mit der Bicarbonatlésung in 


Beriihrung zu bringen und das darin 
enthaltene H,S vollstiindig zu absorbieren. 


Die Waschflasche, die dhnlich der nach Fouin konstruiert 
ist — nur hat sie noch einen zweiten Glockenaufsatz, um eine 
bessere Verteilung der Luftblasen in der Absorptionsfliissigkeit 
zu erméglichen — dient zugleich als TitriergefaB8. 

Man fillt die MaBflasche B mit Wasser voll, gibt in die 
Waschflasche 100 cm’ der kalt gesittigten NaHCO,-Lisung nebst 
2cm’ Salzsiure nach CLERGET und list durch Offnen der ent- 
sprechenden Hiihne H,, H., H; und H, das Wasser ausflieBen. 
Dadurch erfolgt das Ansaugen der Luft und das in ihr ent- 
haltene H,S gelangt in die Waschflasche A, worin die Absorption 
vor sich geht. Nach Beendigung der Luftprobenentnahme von 
10 Liter nimmt man die geschlossene Waschflasche aus der 
Apparatur heraus, liiftet langsam den Schliffansatz, spiilt diesen 
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mit wenig destilliertem Wasser durch, spritzt die Glocke auch 
von auBen ab und titriert sofort den ganzen Inhalt der Wasch- 
flasche nach Zugabe von etwas Stiarkelésung mit einer n/100- 
Jodlésung bis zur bleibenden Blaufairbung. Von den verbrauchten 
Kubikzentimetern der Jodlésung sind die in einem Blindversuch 
sich ergebenden Kubikzentimeter abzuziehen. Die Titration ist 
in einem Arbeitsraum durchgefiihrt worden, in dessen Luft H.S 
nicht nachgewiesen werden konnte. 

Die beniitzte Apparatur ist leicht transportabel und er- 
moéglicht auch eine Luftentnahme in verschiedenen Hiéhen; dazu 
hat man nur an die Waschflasche eine entsprechende Glasrohr- 
verlangerung anzubringen. | 

Aus dem bekannten Volumen der zur Messung angesaugten 
Luftmenge und den bei der Titration verbrauchten Kubikzenti- 
metern der n/100 Jodlésung sind die jeweiligen Luft-Schwefel- 
wasserstoffkonzentrationen, ausgedriickt in y/Liter, zu berechnen, 
da 1 cm* n/100 Jodlésung 1707 Schwefelwasserstoff entsprechen. 


3. Experimenteller Teil. 


A) Der Luftschwefelwasserstoff in den Kinzelbddern (Kabinen- 
biidern) in Baden bei Wien wiihrend des Badens. 

Bei den ,,gewdhnlichen Bidern® werden die Badewannen 
(Volumen der Badewannen: 800—1000 Liter) mit Thermalwasser 
nicht sprudelnd von unten in 5 Minuten gefiillt. Die Kabinen 
im ,Herzoghof* sind einander kongruent, ebenso die Kabinen im 
Padehotel ,,Johannesbad“. Den Kabinen wurden an verschiedenen 
Tagen zu verschiedenen Tagesstunden mehrmals aufeinander- 
folgend je 3 Luftproben entnommen: Die erste Luftprobe jeder 
Mefiserie wurde nach vorangegangener griindlicher Liiftung der 
Kabine bei geschlossener Kabinentiir und geschlossenem Kabinen- 
fenster iiber dem Ruhebett vor Beginn der Wannenfiillung ab- 
gesaugt. Bis zur Beendigung der dritten Luftprobeentnahme 
blieben Tiir und Fenster der Kabine geschlossen. Die zweite 
Luftprobe der Mefiserie wurde nach Beendigung der Wannen- 
fiillung 10cm iiber der Wasseroberfliche des Badewassers ab- 
gesaugt. Die Saugdauer betrug bei jeder . Luftprobenentnahme 
6 Minuten. So liefert dieses Verfahren nicht den augenblick- 
lichen Luft-H,-S-Gehalt, sondern nur den Durchschnittswert tiber 
die Saugzeit. Dieser Wert wird dem Mittelpunkt der Saugdauer 
zugeordnet, die Konzentration der 2. Luftprobe einer MeBserie 
dem Zeitpunkt 5 Minuten nach Beendigung der Wannenfiillung 
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und die Konzentration der 3. Luftprobe einer MeBserie, die an 
derselben Stelle ungefiihr 20 Minuten spiiter ebenfalls 10 cm iiber 
der Oberfliche des Badewassers entnommen wurde, dem Zeit- 
punkt 20 Minuten nach Beendigung der Wannenfiillung. 

Will man aus diesen Werten den Mittelwert unmittelbar 
nach Beendigung der Wannenfiillung erhalten, so gelingt dies 
durch Extrapolation geometrisch aus den Schaubildern, in denen 
man den mittleren zeitlichen Verlauf des Luft-H,S in den 
Kabinenbiidern darstellt. Diese extrapolierten Werte sind ge- 


Tabelle 1. 
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Name des Bades __ |y/Stunden) ponsentr. booted 
vor | nach spite: | fiir 40 Min. | in y/Liter 
— — —__———— ——— an ne Sn om A ae a ae en apne ae ame eat oe eee I ———————————— ——— 
Mittel 3 6 (6) 6 4°0 | 6 10 
Horkegnes Maxim. | 4 9 9 
gewohnl. Minion » 3 3 
Bad, Fiillung |— | 
von unten Schwan-| - 
kung 2°01) 3°0 3°0 
Herzoghof Mittel 3 13 (15) 10 74 11 10 
gewohnl. Maxim. 5 18 18 
Bad, Fiillung | Minim. 2 10 7 
sprudend = [Soy van- ee | 
von oben kung "5 1'8 9°5, | 
4 Mittel 3 9 (8) 12 6°8 | 10 10 
Herzog sd Maxim. 5 16 20 | 
ae | ike | 8 4 7 | 
Fiallung von _ | 
unten Schwan- . 
kung 2°5 4°0 2°8 
Mittel 10 20 (20) 20 10°7 16 10 
Johannesbad Maxim 15 31 31 
‘gewohnl. Mini e 1 1 
Bad, Fillung a ‘ . r 
von unten Schwan- 
kung 2°5 2°2 3°1 
Mittel 7 25 (16 47 23° 5 
Johannesbad mele 9 i 1) a7 dus 3b 10 
Stremhed Minim. | 3 15 24 
Fillung von 
unten Schwan- 
kung 3°0 2°8 3°2 
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klammert in der Spalte ,nach* der Tabelle 1 eingetragen, worin 
die Ergebnisse der Luft-H,S-Messungen in den Einzelbiidern von 
Baden bei Wien zusammengestellt. sind. 

Bei den ,,Strombddern* strémt das Thermalwasser nach der 
Fiillung der Badewanne wiihrend der ganzen Dauer des Bades 
dieser stiindig zu und durch den Abflu8 wieder ab. Zu- und Ab- 
flu8 sind so reguliert, daB die Hohe des Wasserspiegels in der 
Badewanne erhalten bleibt. 

Um festzustellen, da8 sowohl die mittlere Luft-H,S-Kon- 
zentration als auch der zeitliche Verlauf derselben wihrend 
eines ,gewohnlichen Bades“ in den Kabinen von der Fiillungsart 
der Badewanne, ob diese von oben sprudelnd oder nicht sprudelnd 
von unten gefiillt wird, abhingt, ist in einer Kabine des _ ,,Herzog- 
hofes“ die Wannenfiillung sprudelnd von oben voriibergehend 
fiir diesen Zweck eingerichtet worden. Im ,,Johannesbad“ war 
es technisch leider nicht méglich, diese Fiillungsart von oben zu 
improvisieren. 

Die Luft-H,S-Konzentrationen sind in der Tabelle 1 in 
y/Liter vermerkt, und zwar in der Spalte ,vor“ die Mittelwerte,. 
sowie Extremwerte der ersten Luftproben, in der Spalte ,,nach* 
diese der zweiten Luftproben und in der Spalte ,,spiiter“ die- 
selben der dritten Luftproben der MeBserien. Unter ,Schwankung“ 
ist das Verhiltnis des Maximums zum Minimum zu _ verstehen. 
Zur balneologischen Kennzeichnung der einzelnen Bider hin- 
sichtlich des Luft-H,S werden weiters die beiden Gréfen ,,Luft- 
schwefelwasserstoffdosis D“ und ,Mittlere Luftschwefelwasser- 
stoffkonzentration Km“ verwendet. Die GréBe D wird durch die 


T 
Gleichung (1) D= / Kdt und die GréBe Km durch die Gleichung 
0 


(2) Km= > erklirt. Darin ist 7’ die Aufenthaltsdauer, bzw. 


Badezeit ausgedriickt in Stunden und-K die Luft-H,S-Kon- 
zentration in y/Liter. Hiemit wird D in y/l.Stunden gemessen. 
In der Tabelle 1 ist D fiir eine Aufenthaltsdauer von 40 Minuten 
berechnet (Badezeit von 20 Minuten+ Ruhezeit von 20 Minuten). 


Beim ,gewéhnlichen Bad“ im , Herzoghof* mit der Wannen- 
fiillung von unten steigt der Luft-H,S-Gehalt im Mittel wihrend 
der Fiillung der Badewannen in 5 Minuten von 3 y/Liter auf 
6 y/Liter, einen Wert, der wihrend des nachfolgenden Wasser- 
bades von 20 Minuten erhalten bleibt. 

Beim ,,gewdhnlichen Bad“ mit einer ,,Wannenfiillung von oben 
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sprudelnd“ steigt dagegen im ,,Herzoghof* die Luft-H,S-Kon- 
zentration wahrend der Wannenfiillung vom gleichen Anfangs- 
wert von 37/Liter auf 13, bzw. (15) y/Liter, einem Wert, der 
ungefihr doppelt so groB ist, wie der Wert beim ,,gewodhnlichen 
Bad“ mit der Wannenfiillung von unten 5 Minuten nach 
Beendigung derselben. Wihrend des Wasserbades sinkt dann das 
Luft-H,S beim gewoéhnlichen Bad mit der Wannenfiillung von 
oben von 13 bzw. (15) y/Liter innerhalb 20 Minuten auf 10 y/Liter. 
Dadurch ist gezeigt, daB die Fiillungsart der Badewanne nicht 
nur den Luft-H,S-Gehalt wihrend des Badens, sondern auch den 
zeitlichen Verlauf desselben ausschlaggebend beeintluBt. 

Beim ,,Strombad“ in den Kabinen des ,,Herzoghofes“ steigt 
das Luft-H,S von 3y/Liter auf 9y bzw. (8)y/Liter wihrend 
der Wannenfiillung an und dann wiihrend des Wasserbades 
innerhalb 20 Minuten weiter auf 12 y/Liter, einen Wert, der 
11/, mal gréBer ist als der Wert unmittelbar nach Beendigung 
der Wannenfiillung. Dieser Wert von 12 y7/Liter ist doppelt so 
groB wie der ,Nachwert“ beim gewoéhnlichen Bad mit der 
Wannenfiillung von unten. Vergleicht man die Werte der 
Dosis D und der mittleren Konzentrationen Am der eben be- 
sprochenen Biderarten miteinander, so sieht man, da8 hinsicht- 
lich des Luft-H,S im Badehotel ,Herzoghof* das ,Strombad“ 
dem ,gewdhnlichen Bad mit der Wannenfiillung von oben“ 
balneologisch fquivalent ist. 

Im ,,Johannesbad“ steigt beim ,,gewédhnlichen Bad“ (Wannen- 
fiillung von unten) das Luft-H,S wiahrend der Wannenfiillung in 
5 Minuten von 10 y/Liter auf 20 y/Liter an und verbleibt dann 
wihrend des nachfolgenden Wasserbades auf dieser Konzentration. 
Beim ,Strombad* dagegen steigt das Luft-H,S im ,,Johannesbad“ 
von 7 y/Liter auf 25 bzw. (16) y/Liter bei der Wannenfiillung und 
dann wihrend des Wasserbades noch weiter auf 47 y/Liter an. 
Dieser Wert ist ungefiihr doppelt so grof wie der ,,.Nachwert“ 
beim gewoéhnlichen Bad im ,Johannesbad“ und der ,,Nachwert“ 
beim ,,Strombad“. Die Luft-H,S-Konzentrationen in den Kabinen- 
baidern im ,Johannesbad“ sind ungefihr 3 mal so hoch wie die 
entsprechenden Werte im ,,Herzoghof*. 

Die Werte der ,,Schwankung“ liegen sowohl im ,,Johannes- 
bad“ als auch im ,,Herzoghof“ zwischen 2 und 4. Diese ver- 
hiltnismaéBig starken zeitlichen Schwankungen sind im , Herzog- 
hof* dadurch verursacht, daB die Kabinen eines Bidertraktes 
durch quadratische Ausschnitte, die oben in den Seitenwiinden 
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der Kabinen eingebaut sind, miteinander verbunden sind, so daB 
zwischen einer Kabine und ihren benachbarten Kabinen ein mehr 
oder minder reger Luftaustausch stattfinden kann, wodurch die 
Luft-H,S-Werte auch von den Vorgiaingen in den benachbarten 
Kabinen beeinfluBt werden kénnen. 

Die ebenso starken Luft-H,S-Schwankungen in den Kabinen- 
bidern im ,Johannesbad* sind dadurch bedingt, da8 der ein- 
strémende Wasserstrahl hinsichtlich seines Gasgehaltes sehr 
starken Schwankungen unterworfen ist. Bei der Wannenfiillung 
weist das einstrémende Thermalwasser in kurzen aufeinander- 
folgenden Zeitstrecken des 6fteren einen derart hohen Gasgehalt 
auf, da8 der einstrémende Wasserstrahl infolge der enthaltenden 
Gasblischen wei erscheint und durch das Entweichen derselben 
das in der Wanne aufgefangene Thermalwasser explosionsartig 
aufschiumt. Dies wirkt auf das Thermalwasser stark gasent- 
bindend. Durch die Zahl und die Dauer dieser explosionsartigen 
Gasentweichungen wird die Luft-H,S-Konzentration bei den 
Kabinenbidern im ,Johannesbad“ ausschlaggebend beeinflulit. 

In den Einzelbiidern im ,Johannesbad“ und ,Herzoghof* 
ist bei den ,gewéhnlichen Bidern mit der Wannenfiillung von 
unten* die H,S-Exhalation aus dem Badewasser wiihrend des 
Badens gerade hinreichend, um den H.S-Verlust aus der Luft 
der Badekabine durch den Luftaustausch in den Gang und ins 
Freie aufzuheben. Daher bleibt das Luft-H.S wiihrend des 
Wasserbades in diesen Kabinen zeitlich konstant. Der Luft-H,S- 
Verlust durch den Luftaustausch ist um so gréBer, je gréBer die 
durchschnittliche Luft-H,S-Konzentration im Kabinenraum ist. 

Beim ,Strombad“ wird durch den Zu- und Abflu8B des 
‘Thermalwassers die Wasseroberfliiche des Badewassers andauernd 
in einer stiirkeren welligen Bewegtheit gehalten. Dadurch wird 
die exhalierende Oberfliiche des Badewassers um ein Vielfaches 
gegeniiber der Oberfliiche beim gewéhnlichen Bad vergréBert, 
d. h. die Exhalation verstirkt, wodurch das Luft-H,S bei den 
Strombidern im ,,Herzoghof* und ,Johannesbad“ ansteigt. 

Im ,Herzoghof“ sind beim ,gewéhnlichen Kabinenbad mit 
der Wannenfiillung von oben sprudelnd“ wihrend des Wasser- 
bades eine héhere Luft-H,S-Konzentration und ein Absinken 
derselben festgestellt. Bei dieser Fiillungsart verliert das Thermal- 
wasser wihrend des Einstrémens in die Wanne, wobei es stark 
sprudelt, viel mehr H,S als bei der Fiillung von unten nicht 
sprudelnd. Daher miissen auch bei dieser Fiillungsart nach 
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Beendigung der Wannenfillung in der Luft héhere Schwefel- 
wasserstoffkonzentrationen vorhanden sein, und geringere H,S- 
Konzentrationen im Badewasser. Infolge dieser héheren Luft- 
H.S-Konzentrationen ist der Luft-H,S-Verlust durch den Luft- 
austausch aus dem Kabinenraum gréfer und andererseits die 
H,S-Exhalation aus dem Badewasser infolge seines geringeren 
H,S-Gehaltes kleiner als beim gewdéhnlichen Bad mit einer 
Wannenfiillung von unten, die gerade dazu hinreicht, um die 
zeitliche Konstanz des Luft-H,S in diesem Fall wihrend des 
Wasserbades aufrecht zu erhalten. Dadurch erklirt sich das 
Abklingen der Luft-H,S-Konzentration wihrend des Badens 
bei einem gewéhnlichen Bad mit einer Wannenfiillung sprudelnd 
von oben. 

In den Kabinenbidern im ,,Herzoghof* und im ,,Johannesbad“ 
liegen die Luft-H.S-Konzentrationen 10cm iiber der Oberfliche 
des Badewassers wihrend des Badens zwischen 3/Liter und 
77 y/Liter in einem Bereich, in welchem das Luft-H,S schon 
bei ganz kurzer Aufenthaltsdauer biologisch wirksam ist. Dazu 
muB bemerkt werden, dab die Luft-H,S-Konzentrationen und 
-Dosen, denen ein Kurgast bei einer Badekur in diesen Bidern 


exponiert ist, unterhalb der unteren Grenze, bei welcher Schiidi- 
gungen beginnen kénnen, liegen. 


B) Das Luft-H,S in den Badertiumen der Piszinen von Baden 
bei Wien. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der Tabelle 2 
eingetragen. 

An verschiedenen Tagen wurden zu verschiedenen Tages- 
stunden Luftproben wiihrend des Badebetriebes an verschiedenen 
Stellen 10cm iiber der Wasseroberfliche abgesaugt. Das Luft- 
HS ist in diesen Badern verhiltnismabig starken értlichen und 
zeitlichen Schwankungen unterworfen, die durch Schwankungen 
der Biderfrequenz sowie den meteorologischen Faktor ,,Wind“ 
verursacht werden. Die Luftschwefelwasserstoffkonzentrationen 
liegen in diesen Badern zwischen 0°4 y/Liter und 43 y/Liter, in 


einem biologisch wirksamen Bereich unterhalb der unteren Grenze, 
bei der Schadigungen auftreten kénnen. 


C) Das Luft-H,S in der Trinkhalle von Baden bei Wien. 


Das Mittel aus 20 Messungen in der Nihe des Trink- 


brunnens betrigt 2y/Liter, das Maximum 6y/Liter und das 
Minimum 1 y/Liter (Tabelle 2). 
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Tabelle 2. 
| Luftschwefelwasserstoff Schwati- | Dosis in | Mittlere 
| Name des Bades in y/Liter kung: jy/l.Stunden| Luft-H,S- | Zahi d. 
bzw. Raumes Maxim. | fiir Konz. in | Messungen 
Mittel Maxim. | Minim. | Minim. |20Minuten| y/Liter | 
Mariazellerhof | | | 
Herrenbad 4 9 | 04 | 22°0 13 a 
Mariazellerhof | | | | 
Damenbad 4 jee Sa so | 13 4 | 20 
Sauerhofbad 8 6 | 8 | eos =e 
Karolinenbad 9 “= we Sie 9 | 2 
Johannesbad 10 13 ae wee wee | 20 | 
Frauenbad 11 17 ae ee Sl 
Engelbad 14 20 ee ae. ee Bec | 
Antonbad 16 22 ed ee ee ee eee gl 
Peterbad 20 Se oa 2S 20 86| 20 | 
Herzogbad 33 of, 2 | ge | He 33 | 20 
Ferdinandbad | 236 43 | s | © | wm) US | 20 
Trinkhalle 2 Sa oe Tee | — | 2 | 2 | 
Rémerquelle 4 7 ae | 70 | =— 4 | 
Inhalatorium 115 176 | 48 | 37 | 38° 115 | 2 
L 


D) Das Luft-H,S bei der Rémerquelle. 


Von der Trinkhalle fiihrt ein lingerer Gang zum Ursprung 
der Rémerquelle. Das Quellbecken ist mit einer Glasplatte ab- 
gedeckt. Dariiber ist ein Mittel von 47¥/Liter, ein Maximum 


von 7y/Liter und ein Minimum von 1y/Liter festgestellt 
worden (Tabelle 2). | 


E) Das Luft-H,S im Inhalatorium von Baden bet Wien. 


An verschiedenen Tagen zu verschiedenen Tagesstunden 
und an verschiedenen Stellen wurden wihrend des Betriebes in 
Nasenhéhe insgesamt 20 Luftproben abgesaugt. Das Mittel 
betrigt 115 y/Liter, das Maximum 176 y/Liter und das Minimum 
48 y/Liter. 

In diesem Raum wird die untere Grenze, bei der Schidi- 
gungen beginnen kénnen, erreicht. Daher soll im allgemeinen 


die Aufenthaltsdauer in diesem Inhalatorium 20 Minuten nicht 
tibersteigen. 
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4. Zusammenfassung. 


In dieser Arbeit werden erstmalig die Luft-H,S-Verhiltnisse 
in den verschiedenen Baderiumen der Badehiuser, in der Trink- 
halle und im Inhalatorium von Baden bei Wien zur ersten 
Orientierung untersucht. Die Luft-H,S-Konzentrationen liegen in 
diesen Riumen in einem biologisch wirksamen Bereich, jedoch bis 
auf das Inhalatorium iiberall unterhalb der unteren Grenze, 
bei der Schiidigungen eintreten kénnen. Im Inhalatorium wird 
diese untere Grenze beriihrt. 


Diese Arbeit ist von der Wiener Akademie der Wissen- 
schaften durch eine Subvention aus der ScuHouz-Stiftung gefordert 
worden. Die Verfasser danken auch an dieser Stelle der Akademie 
wirmstens fiir diese Férderung. 
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G. Lock 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 


(Eingegangen am 21. 10. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 11. 1941) 


Uber die Acetylierung des Naphthalins mittels Acetylchlorid 
und Aluminiumchlorid liegen zahlreiche Angaben vor, aus denen 
aber insbesondere iiber den Einflu8 der Reaktionsbedingungen 
auf die mengenmifige Bildung der beiden isomeren Methyl- 
naphthyl-ketone (Acetyl-naphthaline) keine Klarheit gewonnen 
werden kann. Am eingehendsten ist der Einflu®B des Lésungs- 
mittels auf das Mengenverhiltnis der Isomeren untersucht 
worden. 1-Acetyl-naphthalin bildet sich in verhiltnismibig gréBter 
Menge in Liésung von Schwefelkohlenstoff, wihrend das isomere 
2-Acetyl-naphthalin bei der Acetylierung in Nitrobenzol bevorzugt 
gebildet wird. Uber das Mengenverhiltnis der sich bei der 
Acetylierung in Liésung von Schwefelkohlenstoff bildenden 
isomeren Ketone liegen die widersprechendsten Angaben vor. 
A. St. PFAU und A. OFNER! finden durch Trennung der Isomeren 
iiber die Pikrinsiiureverbindungen etwa 2/,; 1-Acetyl-naphthalin 
und 1/3 2-Acetyl-naphthalin, und bestiitigen damit friihere, mehr 
qualitative Angaben von A. CLAUS und H, TERSTEEGEN 2, L. ROUSSET, 
H. StroppE und A. LENZNER* und R. WEITZENBOCK und H. LiEs®. 
Hingegen kénnen A. Cruaus und P.Feist®, E.CAILLE? und 
L. E. CHopIN® nur 1-Acetyl-naphthalin auffinden. L. F. FIESER, 
H. L. HOLMES und M. 8. NewMAN® tiberpriiften das nach E. CAILLE 
hergestellte Acetyl-naphthalin und beobachteten einen Gehalt von 
mindestens 30% 2-Acetyl-naphthalin. Nach zwei neueren Arbeiten 





* Helv. chim. acta 9 (1926) 669. 

2 J. prakt. Chem. (2) 42 (1890) 517. 

$ Bull. Soc. chim. France (3) 15 (1896) 59. 

4 Liebigs Ann. Chem. 380 (1911) 95. 

® M. Chem. 33 (1912) 555. 

6 Ber. dtsch. chem. Ges. 19 (1886) 3180. 

7 C. R. Acad. Sci. Paris 153 (1911) 393 ; Chem. Zbl. 1911 II, 1141. 

8 Franz. Pat. 536257, Chem. Zbl. 1922 IV, 1139; Bull. Soc. chim. France 
(4) 35 (1924) 610; Chem. Zbl. 1924 II, 625. 

® J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1055; Chem. Zbl. 1937 I, 342. 
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von N. FroscHt und J. HARLASS!® und A. DAaRAPsKI!! wird bei der 
Acetylierung des Naphthalins in Liésung von Schwefelkohlenstoff 
neuerlich nur ,reines «-Naphthyl-methyl-keton“ 1) erhalten; im 
ersten Falle wird das Keton durch den Sdp.,,: 167—170° und 
durch den Schmp. 34°, im zweiten Falle durch den Schmp. des 


Pikrates 116° und durch Oxydation zu «-Naphthoesiiure gekenn- 
zeichnet. 


Es ist bemerkenswert, daB iiber den Schmp. des 1-Acetyl- 
naphthalins, obwohl beide Acetyl-naphthaline Handelsprodukte 
sind, nichts Niheres bekannt ist. A. CLAUS und P. FEIstT® erhalten 
durch Ausfrierenlassen des Acetyl-naphthalins Kristalle vom 
Schmp. 34°, von denen nach spiiteren Angaben von H. MULLER 
und H. Vv. PECHMANN!2 und von A. CLAUS und H. TERSTEEGEN * 
angenommen werden kann, daB es sich um unreines 2-Acetyl- 
naphthalin, das rein bei 52° schmilzt, handelt. In neuerer Zeit 
haben N. Fr6scut und J. Haruass '° durch Destillation des Ketones 
mit Wasserdampf ebenfalls Kristalle von Schmp. 34° erhalten. 


Vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit der Aufklérung 
dieser einander widersprechenden Angaben. Bei Nacharbeitung 
der Angaben von N. FroéscHt und J. HARLASS?® sind neben un- 
verbrauchtem Naphthalin etwa 35% d.Th. Acetyl-naphthalin 
erhalten worden. Dieses durch Vakuum-Destillation erhaltene 
Produkt ist anscheinend nur auf Grund seines Siedepunktes als 
1-Acetyl-naphthalin angesprochen worden, die Anwesenheit von 
2-Acetyl-naphthalin ist nicht festgestellt worcen. Da die Siede- 
punkte der beiden isomeren Ketone sebr nahe beieinander liegen, 
1-Acetyl-naphthalin siedet bei 295—298° **“°, 12 mm: 166—167° 8, 


2-Acetyl-naphthalin bei 300—305°*", 11mm: 171—17293 ist 


eine Trennung durch einfache Destillation nicht méglich.! Tat- 
sichlich ist das durch Destillation erhaltene Keton ein Gemisch 
beider Isomeren, dessen Gehalt an 1- und 2-Acetyl-naphthalin 
leicht durch Trennung ihrer Pikrinséureverbindungen durch ihre 
verschiedene Léslichkeit in Alkohol*® bestimmt werden kann. In 
dem nach N. Froscui und J. HARLAsS!° hergestellten ,,x-Naphthyl- 
methyl-keton‘ sind nur etwa 56% 1-Acetyl-naphthalin enthalten, 
der Rest ist das. andere Isomere. Die von diesen Autoren bei der 
Destillation mit Wasserdampf beobachteten Kristalle vom 





10 Mh. Chem. 59 (1932) 275. 
11 J. prakt. Chem. (2) 146 (1936) 301. 
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889) 2556. 
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Schmp. 34° sind ebenfalls ein Gemisch beider Ketone mit tiber- 
wiegendem Gehalt an 2-Acetyl-naphthalin, das rein bei 52° 
schmilzt. 

Zur Ermittlung des Schmelzpunktes von 1-Acetyl-naphthalin 
sind kiufliche Produkte untersucht und gereinigt worden. Aus 
»%-Naphthyl-methyl-keton* von HeEyt-Berlin’ sind nur 56% 
1-Acetyl-naphthalin in Form des reinen Pikrates (Schmp. 119°), 
neben 22% 2-Acetyl-naphthalin (Schmp. des Pikrates: 82°) ab- 
zuscheiden gewesen. ,,Methyl-x-naphthyl-keton* von ScuucHARDT- 
Gorlitz enthilt ebenfalls nur etwa 62% 1-Acetyl-naphthalin. 
Isomerenfreies 1-Acetyl-naphthalin kann leicht durch Zerlegung 
der gereinigten Pikrinsiureverbindung (Schmp. 119°) mit Alkalien 
in ihre Bestandteile erhalten werden. Aufierdem ist es auch 
durch Umsetzung von, aus 1-Bromnaphthalin leicht erhiltlichem 
1-Cyan-naphthalin mit Methyl-magnesiumjodid-Liésung hergestellt 
worden. Dieses auf verschiedenen Wegen erhaltene reine 1-Acetyl- 
naphthalin erstarrt beim Abkiihlen and zeigt den Schmp. 10°5°. 

Nach den Angaben von A. DARAPSKI!! sind bessere Aus- 
beuten an Acetyl-naphthalin erhiltlich, als der Autor selbst an- 
gibt, nimlich 45% d. Th. Dieser Autor erhilt aus dem ebenfalls 
durch Destillation erhaltenen Keton mittels Pikrinséure das 
schwerlisliche 1-Acetyl-naphthalin-pikrat (Schmp. 116°), unter- 
sucht aber nicht das Filtrat, in dem sich das leicht lésliche 
Pikrat des 2-Acetyl-naphthalins befindet und kommt so zu dem 
SchluB, daB sein durch Destillation erhaltenes Keton ,reines 
a-Naphthyl-methylketon“ sei. Die Bestimmung des 1-Acetyl- 
naphtalins als Pikrat in diesem Ketongemisch ergibt einen Gehalt 
von etwa 44% 1-Acetyl-naphthalin. E. CAILLE’? hat schon friiher 
unter ihnlichen Bedingungen bei tiefer Temperatur absolut 
reines z-Naphthylmethylketon* nach einmaliger Vakuumdestillation 
erhalten, eine Angabe die von L. F. Fieser u. Mitarb.® wider- 
legt worden ist, die in diesem Keton mindestens 30% 2-Acetyl- 
naphthalin nachweisen. Eine Wiederholung des CAILLEschen Ver- 
suches ergibt tatsichlich, itibereinstimmend mit dem genauer 
iiberpriifbaren DARAPSKIschen Versuch ein Ketongemisch, das nur 
etwa 47% 1-Acetyl-naphthalin enthilt. 

Die bisher vorliegenden Angaben tiber die bei der Acetylierung 
in Schwefelkohlenstoff erzielbaren Gesamtausbeuten an Acetyl- 
naphthalin schwanken sehr; es sind bisher angegeben worden: 
30% 4, 35% 1, 45%5 und 60—80%7. Es sind daher Versuche 
tiber die erhiltlichen Héchstausbeuten angestellt worden. Da 
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dabei bei verschiedenen Temperaturen und mit verschiedenen 
Menger Aluminiumchlorid gearbeitet worden ist, ist gleichzeitig 
der Einflu8 dieser Faktoren auf das Verhiiltnis der gebildeten 
Mengen von 1- und 2-Acetylnaphthalin festgestellt worden. Die 
besten Ausbeuten sind bei Anwendung von etwa _ gleichen 
Gewichtsteilen Naphthalin (1 Mol) und Acetylchlorid (1°5 Mol), 
der 1°5-fachen Menge Aluminiumchlorid (1° Mole) und der 
doppelten bis vierfachen Menge Schwefelkohlenstoff erhalten 
worden. Bei Vermeidung héherer Temperaturen als Raum- 
temperatur bleiben meist geringe Mengen Naphthalin unver- 
braucht, die Ausbevte an Acetylnaphthalin betrigt héchstens 
75% d.Th., der Rest sind verharzte Stoffe. Der Gehalt der 
erhaltenen Ketongemische an 1-Acetyl-naphthalin betrigt 50—60 % . 

Uber den Einflu8 der Temperatur auf die Zusammensetzung 
des Isomerengemisches liegen 2 Angaben vor. A. CLAUS und 
H. TERSTEEGEN ? behaupten, da8 sich 2-Acetylnaphthalin besonders 
bei Ausschlu8 von Wiirme bildet, wiihrend nach L. Roux *” bei 
tiefer Temperatur steigende Ausbeuten an 1-Acetylnaphthalin 
erhalten werden. Es sind daher Acetylierungsversuche unter den 
tiblichen Bedingungen bei verschiedenen Temperaturen durch- 
gefiihrt worden. Bei einem Versuch bei —40 bis —50°, bei dem 
viel Naphthalin unverbraucht geblieben ist, ist ein Gehalt von 
59% 1-Acetyl-naphthalin im Ketongemisch nachgewiesen worden. 
Bei erhéhter Temperatur, etwa 45°, bleibt kein Naphthalin un- 
verbraucht, der Gehalt des Acetyl-naphthalins an 1-Acetyl- 
naphthalin betrigt 55—56%. Daraus geht hervor, da8 entgegen 
obigen Angaben die Temperatur bei der Acetylierung in 
Schwefelkohlenstoff keinen wesentlichen EinfluB auf die Zusammen- 
setzung des Isomerengemisches ausiibt. Eine Versuchsreihe mit 
wechselnden Mengen Aluminiumchlorid hat kein eindeutiges Bild 
ergeben, es werden Ketongemische mit 50—68% 1 Acetyl-naph- 
thalin erhalten. 

Bei einer Acetylierung von Naphthalin ohne Schwefel- 
kohlenstoff als Lésungsmittel, aber bei Anwendung von iiber- 
schiissigen Acetylchlorid wird ein ihnliches Ergebnis erhalten 
wie bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff. 


Zusammenfassung. 
Bei der Acetylierung des Naphthalins mit Acetylchlorid 
und Aluminiumchlorid bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff 


48 Ann. Chim. (6) 12 (1887) 289. 
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wird immer ein Gemisch von 1- und 2-Acetyl-naphthalin in einer 
Ausbeute von héchstens 75% d.Th. erhalten. Der Gehalt des 
Ketongemisches an 1-Acetyl-naphthalin betrigt etwa 50—60%. 
Kiufliche als ,,x-Naphthyl-methyl-keton* bezeichnete Produkte 
enthielten ebenfalls nur 56 bzw. 62% 1-Acetyl-naphthalin. Der 
Einflu8 der MReaktionstemperatur und der angewendeten 
Aluminiumchlorid-Menge auf das Mengenverhaltnis der gebildeten 
isomeren Ketone ist unwesentlich. Der Schmelzpunkt von 
1-Acetyl-naphthalin liegt bei 10°5°. 


Experimenteller Teil. 


25°6 g (*/; Mol) Naphthalin wurden in einem Dreihalskolben 
mit Riihrer, Thermometer und RiickfluBkiihler in 100 cm? 
Schwefelkohlenstoff gelést und unter starkem Kiihlen und Riihren 
mit 40 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Bei einer Innen- 
temperatur von etwa O—10° wurden 25cm’ Acetylchlorid 
wihrend 1/, Stunde eingetropft und dann die Temperatur all- 
mihlich auf Raumtemperatur ansteigen gelassen. Insgesamt 
wurde 6 Stunden geriihrt und dann tiber Nacht stehen gelassen. 
Durch Eintragen in Eis und verdiinnte Salzsdiure wurde zer- 
setzt, mit Benzol mehrmals ausgeschiittelt, die Benzollésungen 


- wiederholt mit Wasser gewaschen, filtriert und getrocknet. Nach 


Verdampfen des Benzols wurde im Vakuum destilliert, wobei 
anfangs zur vollstiindigen Kondensation des unverbrauchten 
Naphthalins ein Sabelkolben als Vorlage Verwendung fand, der 
dann durch eine Spinne ausgetauscht wurde. Bei 120—150° bei 
12 mm wurden 0°29 unverbrauchtes Naphthalin zuriickerhalten, 
bei 160—170° destillierten 25°65 9 Acetyl-naphthalin als _ gelb- 
liches Ol iiber, d.s. 75°4% d. Th. 

Die Bestimmung des Verhiltnisses der isomeren Ketone ge- 
schah durch Abscheidung des in Alkohol  schwerléslichen 
1-Acetyl-naphthalin-pikrates: 10g Ketongemisch wurden mit. 
einer heiBen Lésung von 13°59 Pikrinsiure in 140 cm? Alkohol 
iibergossen, abgekiihlt und filtriert. Durch einmalige Kristallisation 
aus der 4—5-fachen Menge kochenden Alkohols wurden 11°84 
1-Acetyl-naphthalin-pikrat vom Schmp. 118°5—119° 15 abgeschieden, 





14 Teilweise mitbearbeitet von W. CrEeMens. 

1S Direkt durch Fallung erhaltenes 1-Acetyl-naphthalin-pikrat zeigt un- 
scharfen Schmp. unter 117°. Erst nach Kristallisation aus Alkohol wird ein 
scharfer Schmp. erhalten. Bei Ausbeutebestimmungen zu Vergleichszwecken ist 
die Kristallisation des gefallten Pikrates unerlaBlich. 
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entspr. 5g Keton, d.s. 50% d. Gemisches. Durch mehrmaliges 
Einengen der Mutterlauge wurden 103g 2-Acetyl-naphthalin- 
pikrat vom Schmp. 76—82°, also in nicht ganz reinem Zustand 
erhalten (43% ). 

Ahnliche Versuche bei denen die Reaktionstemperatur 
wihrend 6 Stunden auf verschiedener Héhe gehalten wurde, 
hatten folgendes Ergebnis: 



































| Ketongemisch 1-Acetyl- | 
| Reaktionstemperatur naphthalin | See 
| in g in°/,d. Th. in°/, d. Gemisches | pare & 
rej | — — > 
| —5 bis 0° 6. oe 61 | 74 
10—20° 20°6 65 49 2°1 
| 45° | 24°9 73 55 0 
} 
45° 20°7 66 56 2°3 
—40 bis —50° | 4°3 30 59 15 
| | 








Versuche mit verschiedenen Aluminiumehlorid- 
mengen: 


Versuche mit gleichem Ansatz wie oben, nur mit gréferen 
Aluminiumchloridmengen und 150 cm? Schwefelkohlenstoff er- 
gaben bei 6-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur und nach- 
herigem Stehenlassen iiber Nacht folgende Ausbeuten an 
1-Acetyl-naphthalin-pikrat, bestimmt in je 10g des Ketonge- 
misches wie oben: 












































Menge AICI, in g | 40 80 106 129 133 160 
) | et 
| 1-Acetyl-naphthalin-pikrat, ing| 11°8 | 15°1 | 141 | 16 | 12°9| 15°8 
| 1-Acetyl-naphthalin in % d. 
| Ketongemisches 50 64 60 68 55 67 








Acetylierung ohne Liésungsmittel ™. 


Ein Gemisch von 50g Naphthalin, 100 g Acetylchlorid und 
{00 g gepulvertem Aluminiumchlorid wurde unter gelegentlichem 
Schiitteln 2 Tage stehen gelassen. Die Ausbeute an Acetyl- 





#6 J. Rascewicz-Zupkowskr (Chem. Zbl. 1929 II, 2775) erhielten bei einem 
ahnlichen Versuch ohne Lésungsmittel 30—50% eines Gemisches beider Ketone. 
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naphthalin betrug 39g (58% d.Th.). Durch Umsetzung mit 
Pikrinsiure wurden etwa 48 9 1-Acetyl-naphthalin-pikrat und 
224 2-Acetyl-naphthalin-pikrat erhalten, das entspricht einen 
Gehalt des Ketongemisches an dem priparativ leichter zu be- 
stimmenden 1-Acetyl-naphthalin von etwa 52%. 


Uberpriifung von Literaturangaben. 


Acetylierungen des Naphthalins wurden nach den Angaben 
verschiedener Autoren wiederholt und die erhaltenen Keton- 
gemische auf die bereits genannte Weise auf einen Gehalt von 
1 Acetyl-naphthalin untersucht. Die Ergebnisse sind in folgender 
Tafel zusammengestellt: 














1-Acetyl-naphthalin 


























Angewandte Ausgangsmaterialien Ketonausbeute 

| | (bezogen auf Acetyl- mite 

| Autoren | | chlorid) Pikrat in “Io 

| | Naph- | CS, in| AICI, | CH;COCI ing | des Keton- 
ie a | a ee 
BRP SR ee aS meme tare: Piet ue eee. 
‘\N . Fréscue u.| 

| J. Harvass "| 50 50 50 40 30°3 35 40(116°)| 56 
|A.Dararskr't) 64 60 | 67 20 19°4 45 20(117°)| 44 

E. Carr? | 26 20 | 27 7°8 3°6 21 4(116°)| 47 

















Herstellung von reinem 1-Acetyl-naphthalin. 


a) Aus kduflichen Produkten: 


859 ,Methyl-«-naphthyl-keton* (HEYL u. Co., Berlin) wurden 
mit einer hei®en Lésung von 115g Pikrinsiure in 1 / Alkohol 
versetzt, abgekihlt, filtriert, gewaschen und getrocknet, wobei 
112g 1-Acetyl-naphthalin-pikrat (Schmp. 118—119°) erhalten 
wurden (56% des Gemisches, entspr.: 4777 g Keton). Durch Ein- 
engen des Filtrates auf etwa 300cm* wurden 45 9 2-Acetyl- 
naphthalin-pikrat (Schmp. 82°) erhalten (entsprech.: 19°2 g Keton, 
d. s.22% des Gemisches). 112 g 1-Acetyl-naphthalin-pikrat wurden 
mit wifrigem Ammoniak (120 cm’, d=0,910 und 200 cm: 
Wasser) auf dem Wasserbade erwirmt, bis das Pikrat voll- 
stiindig zersetzt war. Von dem am Boden sich absetzendem Ol 
wurde noch hei8 abgegossen und das abgekiihlte Dekantat ausge- 
athert. Die iatherische Lésung wurde mit dem Ol vereinigt, 
filtriert, gewaschen, getrocknet und destilliert, wodurch 43 g 
1-Acetyl-naphthalin vom Sdp.745 mm: 295—297° in Form eines 


Monatshefte fiir Chemie, Band 74 7 
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gelblichen Oles erhalten wurden, das beim Abkihlen erstarrte 
und den Schmp. 10°5° zeigte. 

Aus dem ausgeiithertem Filtrat waren nach Filtration der 
kochenden, mit Wasser verdiinnten Lésung durch Kiihlung 
Pikrinsiiure in Form von Ammonpikrat (62g) zuriickerhalten 
worden, mittels konz. Salpetersiiure konnte dieses in freie Pikrin- 
siure iibergefiihrt werden. 

Auf gleiche Weise wurden aus 133g _,,Methyl-x-naphthy]l- 
keton® (ScHucHARDT-Gorlitz) 192g 1-Acetyl-napthalin-pikrat 
(Schmp. 119°) erhalten, d.s. 61°55% des Gemisches. 


b) Aus 1-Cyan-naphthalin. 

Je 30g 1-Brom-naphthalin, Kupfer(D-cyanid und Chinolin 
wurden 20 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Das erkaltete 
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser versetzt, alkalisch gemacht 
und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat ergab nach Zu- 
satz von verd. Schwefelsiiure, Ausiithern und Abdampfen durch 
Vakuumdestillation 16g (72% d. Th.) 1-Cyan-naphthalin, eine 
farblose, erstarrende Flissigkeit (Sdp. 15: 162—165°), die den 
Schmp. 38° zeigte. 17 

1-Acetyl-naphthalin. 

18 g 1-Cyan-naphthalin wurden in 150 cm* Benzol gelést, zu 
einer Methylmagnesiumjodidlésung aus 2°7g Magnesium, 169 
Jodmethyl und 50cm’ Ather hinzugefiigt und iiber Nacht auf — 
dem kochenden Wasserbade erhitzt. Durch Destillation wurde 
Benzol groéBtenteils abgetrennt, der Riickstand mit 10% iger 
Schwefelsiure unter Eiskiihlung zersetzt, ausgeiithert, getrocknet 
und im Vakuum destilliert (Sdp. 15: 164—166°). Das Destillat 
erstarrte beim Abkiihlen nur schwierig und schmolz unscharf, 
da es noch Cyan-naphthalin enthielt, von dem es durch 
Destillation nicht befreit werden konnte. Es gelang aber durch 
Kristallisation des Pikrates Letzteres abzutrennen. Das Destillat 
wurde mit einer warmen Liésung von 25 9 Pikrinsiure in 260 cm? 
Alkohol versetzt, abgekiihlt, filtriert und aus Alkohol um- 
kristallisiert (Schmp. 118°5—119°), Durch Zersetzung mit 
Ammoniak wurden 15g 1-Acetyl-Naphthalin als gelbliche Fliissig- 
keit erhalten, die in einer Kaltemischung aus Trockeneis und 
Alkohol erstarrte und bei 10°5° schmolz. 


7 M.S. Newman (J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 2472; Chem. Zbl. 1938 I, 587) 
erhielten 1-Cyan-naphthalin auf ahnliche Weise in Pyridinlésung, Schmp. 34— 35°. 
O. Kruser und A. Marx (Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2478) gaben den Schmp. 
38—39° an. 
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Mitteilung 134: Paraffinmonocarbonsaure-Ester 
Von 
O. Batiaus 


229. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz 
(Eingegangen am 22. 10. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 10. 1941) 


Zur Vervollstindigung des im hiesigen Institut systematisch 
gesammelten Beobachtungsmateriales wurden die Ramanspektren 
von 20 bisher noch nicht bearbeiteten Monocarbonsiure-Estern 
R-CO-OR’ aufgenommen. Die Ergebnisse sind im Anhang zahlen- 
maéBig mitgeteilt; angeschlossen sind die Beobachtungen an 
3 Sdure-Anhydriden. Das beabsichtigte Programm konnte wegen 
Einberufung zum Militirdienst nicht vollendet werden. 

Da die Uniibersichtlichkeit der Spektren dieser vielatomigen, 
symmetrielosen Molekiile eine ins Kinzeine gehende Analyse bis- 
her nicht zulieB, sei die Diskussion auf eine Zusammenstellung 
der fiir die C:O-Bindung beobachteten Frequenzwerte beschrinkt. 
Mit Ausnahme der mit * bzw. ** bezeichneten Frequenzen 
wurden alle angefiihrten Zahlenwerte an derselben Apparatur 
gewonnen. Die einfach gesternten Zahlen stammen von CHENG}, 
die zweifach. gesternten von HiGH?; erstere muBten der Vergleich- 
barkeit wegen um 2 cm-! verkleinert werden. 


CO-Frequenzwerte in den Estern R-CO-OR’ 
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— CH. | CH, | Clie | Cite | Cae | ct | See? | tere 
CH, | 1736 (3)| 1736 (8)| 1735(2)* | 1735 (2)* | 1737(2)* | 1732(1)* | 1785 (2)| 17250) 
CH, | 1734 (3)| 1731 (3) 1735 (6)** 1783 (4) | 1784 (4)**) 1727 (8) | 1731 (3) | 1731 (3) 
C,H, n| 1734 (8)| 1731 (8)| 1735(3) | 1733(8) | 1785(4) | 1725(3) | 1729 (1)| 1725 (2) 
C,H, n| 1782 (2)| 1781 (4)/ 1732(8) | 1736(8) |1736(2) | 1735(2) | 1729(2)| 1729(3) 
C,H, é | 1782 (8) | 1731 (2)| 1732 (4) 17826) 1736 (3) | 1729(5) | 1729(2)| 1780(2) 
C,H, | 1783 (8)| 1729 (2)| 1726(2) 1731 (8) | 1734(4) | 1725 (2) | 1728(8)| 1722.8) 
Mittel | 1733°3 | 1781's [17323 |1733°3 | 1735°3 [17289 | 17302 | 1727°0 

‘H.C. Cuexo, Z. physik, Chem, (B) 24 (1934) 293. 

> M. E. Hien, Physic. Rev. 38 (1931) 1845. 
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Trotz der geringen Genauigkeit, mit der die Messung der 
im allgemeinen breiten (10—14 cm—') und diffusen CO-Bande be- 
haftet ist, zeigen die tabellierten Zahlen in Ubereinstimmung mit 
friiheren, an anderen Beispielen erhaltenen Ergebnissen * deutlich, 
da8 die CO-Frequenz abnimmt bei zunehmender Verzweigung der 
Esterkette am %-C-Atom, obwohl zwischen CO-Gruppe und Kette 
ein O-Atom eingeschaltet ist. Durch entsprechendes Zusammen- 
ziehen der Mittelwerte (unterste Zeile der Tabelle) erhalt man: 


Fir OR’—OCH,; OCH,-R; OCH(f,; OC(CH,), 
«(C:0) 1788'S; 17382; ——«1729°6: 1727°0 


Was weiter die beiden CO-Frequenzen der Anhydride von 
Paraffinmonocarbonsiuren anbelangt, so liegen nun zuziiglich der 


friiheren in diesem Institut durchgefiihrten Beobachtungen ‘ die 
folgenden Angaben vor: 


Anhydrid der: o (C :0) Aw 
Essigsiiure (H,C+CO),O 1754 (3) 1805 (3) 51 
Propionsiiure (H,C,+CO),O 1745 (2) 1804 (4) 59 
n-Buttersiure | ; 1742 (2) 1804 (3) 62 
i- Buttersiure | (H,C, -CO),0 173d (1) 1799 (2) 61 
n-Valeriansaure | 1750 (2) 1806 (4) 56 
i-Valeriansiure | (H,C,+CO),0 1740(2) 1800(3) 60 
n-Capronsdure (H,,C;+*CO),0 1745 (2) 1805 (3) 60 
Methoxyessigsiure (H,C-O-H,C+CO),O 1766 (*/,) 1821 (1) 55 
Chloressigsiure (CleH,C+CO),O 1763 (7/,) 1839 (1) 76 


Die niedersten Werte gibt das é-Buttersiiureanhydrid mit 
in %Stellung verzweigter Kette. Wihrend ferner die Substi- 
tuenten OCH, und Cl in den Estern der substituierten Essig- 
siure eine ungefihr gleich starke Erhéhung der CO-Frequenz 
verursachen, ist in den Anhydriden der Substituent Chlor in 
dieser Hinsicht der wirksamere; gleichzeitig ruft er eine nicht 
unerhebliche VergréSerung der Frequenzdifferenz Aw hervor. 
Wenn nun das Auftreten zweier verschiedener CO-Frequenzen 
mit der engen Koppelung zweier gleicher CO-Gruppen in Ver- 
bindung gebracht wird, dann muf eine Anderung der Frequenz- 
differenz im wesentlichen wohl auf eine Anderung der Koppelungs- 





3K, W. F. Kontravscno u. R. Sxrapar, §.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 
(1937) 377; Mh. Chem. 70 (1937) 377. 


4K. W. F. Kontrauscu, A. Ponerarz u. R..Sexa, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 
(1933) 1. 


Aisin a 


AT ee 
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verhaitnisse (vermutlich Anderungen der Bindungswinkel) zuriick- 
gefiihrt werden. Es wire von Interesse, diesen Substituenten- 
Einflu8 in den Anhydriden systematisch zu untersuchen. 


Anhang. 


Die Ester wurden nach dem itblichen Verfahren durch Veresterung der 
Saure, in einigen Fallen aus dem Siureanhydrid und dem entsprechenden Alkohol 
hergestellt. Zur Entfernung fluoreszenter Verunreinigungen bewiahrte sich das 
folgende Verfahren: Zusatz von Bromwasser bis zur bleibenden Gelbfirbung, 
Entfernung des iiberschiissigen Broms mit Na,S,O, und neuerliche Destillation. 


1. Propionsdéure-sek.-Butylester. H,C,+CO+OCH(CH,)-C,H,. Herstellung aus 
dem Saureanhydrid. Sdp.,. 42°0—42°5°; Sdp...) 131°%° [Lit. 132—132°5°]. Auf- 
nahme auf Platte Nr. 2962, mit Filter, t—16 Stunden; Pl. 2963, ohne Filter, 


t—10; im letzteren Falle Untergrund (Ugd) st., Spektrum (Sp.) m; Zahl der 
Streulinien n= 54. 


Av==229 ('/,) (e); 336 (*/,b) (e, c); 413 (2) (e, ce); 451 (*/,) (k, e); 497 (1) 
(k, e); 598 (2) (k, fs, e, c); 829 (2) (k, f, e); 868 (4) (&, e); 906 (3) (k, e); 970 (26) 
(k, e); 1024 (2b) (k, e); 1080 (2) (k, e); 1120 (2) (&, e); 1149 (0) (k, e); 1175 ('/,) 
(k, e); 1266 (1b) (k, e); 1804 ('/,) (A, e); 1858 (2d) (k, e); 1447 (S sb) (k, e); 1731 
(3b) (e); 2879 (3) (p, k, e); 2935 (4b) (q, k, 2, e); 2980 (3) (q, p, 0, k, 2, e). 


2. Propionsdure-tert.-Butylester. H,C,+CO+OC(CH,),. Herstellung aus dem 
Anhydrid. Sdp.,, 38°2—39°2°; Sdp.,,. 120°9—121°9 [Lit.?]; n p,267 — 13892; 
Pl. Nr. 2990 u. 2992, m. F., t—14 u. 12; Pl. 2991, 0. F., t—9; Ugd. m., Sp. m.; 
n= 53. 

Av== 234 (1) (e); 324 (4) (+e); 422 (1) (hk, e); 490 (2) (e); 603 (3) (*, F, e, c); 
752 (6) (k, 2, f, te, c); 852 (4) (k, 2, f,e, c); 893f(3) (k, e); 925 (3) (hk, e); 1027 
(1b) (k); 1079 (2) (k, a, e); 1112 (*/,) (&, e); 1160 ('/,6) (&, e); 1250 (18) (k, e); 
1385 (*/,) (e?); 1455 (6b) (k, e); 1731 (3) (e); 2880 (4) (k, e) ; 2932 (8d) (9g, &, @, e) ; 
2980 (8) (q, 0, k, 7, e); 3008 (6) (q, 0, k). 


3. n-Buttersdéure-n-Propylester. H,C,+CO-OC,H,. Herstellung aus der 
Saure. Sdp.,,39°2°; np o;-4 = 13990; Pl. Nr. 2889, m. F., t= 14; Pl. 2890, o. F. 
t—9; Ugd.m., Sp. m.; n=46. 


Av 239 (0), (e?); 312 (1) (+ e); 339 (1) (e); 423 (7/,) (e); 488 (7/2) (A, e): 
606 (1) (k, e, ¢); 757 (*/,) (&, e, €); 794 (*/) (k, e); 864 (4b) (&, e); 906 (40) (K, @); 
971 (*/,) (k, e); 1038 (4) (k, i, e); 1105 (8b) (k, e); 1292 (2b) (k, e); 1450 (6b) 
(k, e); 1518 (00) (e?); 1735 (3b) (e); 2737 (2b) (k); 2876 (3b) (k, e); 2908 (2) 
(q, &); 2936 (5b) (q, 0, k, t, e); 2973 (56); (g, p, &, e). 


4. n-Buttersdure-n-Butylester. H,C,+CO+OC,H,. Herstellung aus der Saure. 
Sdp. ,3 54°6—55°6°; Sdp.,4, 164°8° [Lit. 164°3°]; ny) ,9.4== 14050; Pl. Nr. 2973, 
m. F.; t—14; n=23; nur Hge-Erregung. 


Av—=285 (1b); 335 (*/,); 439 (1); 501 (1); 593 (1); 753 ('/,); 807 (1); 
837 (3); 866 (3); 894 (3); 926 (*/,); 958 (1b); 1015 (*/,); 1051 (3b); 1108 (3d): 
1313 (4); 1448 (5b); 1733 (3b); 2873 (4); 2923 (46); 2967 (2). 
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5. n-Buttersdure-i-Butylester. H,C,+CO+OCH,+CH(CH,),. Herstellung aus 
der Sfure. Sdp.,,51°4°; Sdp.,,,157—158° ([Lit. 156°9°]; np oy-2—= 14018, 


Pl. Nr. 2980 a. 2981, m. F., t—14 u. 30; Pl. 2982, o. F., t=14; Ugd. m., Sp. 
m.; n=68. 


Av = 267 (2 sb) (e); 414 (1b) (e, c); 503 (1b) (k, e, c); 606 (10) (k, e, ©); 
707 (*/,6) (e); 794 (*/,) (e?); 825 (4) (k, e); 864 (3) (k, e); 891 (1) (&, e); 923 (1) 
(k, e); 962 (1) (k, e); 1004 (1) (kh, e); 1046 (1) (ke); 1104 €1) (&, e); 1130 (2) 
(k, e); 1176 (2) (k, e); 1248 (1b) (&, e); 1297 (1b) (K, e); 1339 (1b) (&, e); 1374 
(0) (k, e); 1414 (1) (%); 1456 (60) (k, e); 1735 (46) (Ff, e); 2725 (1b) (k); 2773 (1); 
(q, k); 2874 (10) (k, zi, e); 2905 (10) (q, &, e); 2937 (10) (q, 0, k, i, e); 2972 (10) 
(9, P, 0, &, 2, e). 


6. n-Buttersdure-sek.-Butylester. H,C,+CO-OCH(CH,)-C,H,. Herstellung 
aus der Siure. Sdp. ,, 51°2—52°2° [Lit. Sdp. ,,54°]; np 9, =1°3990[Lit.np 4... = 
1°4029] ; Pl. Nr. 2965, m. F., t—14; Pl. 2966, o. F., t—9; Ugd. m., Sp.m.; n=58. 


Av==215 (0)(e); 313 (0) (e); 360 ('/,) (e, ©); 427 (0) (e, ¢); 503 (3) (A, e, ©); 
598 (1) (e, ¢); 776 (3) (kh, f,e, c); 821 (8) (k, e, ce); 868 (3) (k, e); 904 (2) (k, e); 
991 (3) (k%, e); 1041 (2) (&, e); 1108 (3d) (k, e); 1165 (*/,) (&, e); 1172 (*/,) (&, e); 
1302 (1) (k, e); 1360 (*/,) (k, €); 1458 (55) (k, f, e); 1729 (1b) (e); 2733 (3) (k): 
2878 (4b)(p,k, %, e); 2930 (6b) (q, &, a, e); 2974 (5d) (q, p, k, t, €); 3019 (0?) (h, e). 


7. Isobuttersdure-i-Butylester. (H,C),HC-CO-OCH,-CH(CH,),. Herstellung 
aus der Saure. Sdp.,, 36—40°; Sdp.7¢. 147°3—147°8° [Lit?]-np 1... 1°3986 ; 
Pl. Nr. 3081, m. F., t=—14; Pl. 3082 u. 3083, o. F., t—12 u. 9; Ugd. m,, 
Sp. m.; n=850. 


Av—217 (*/,) (e); 262 (35) (e); 330 (0) (e); 381 (1) (e); 423 (3) (e); 527 
(1) (e); 595 (*/,) (e); 640 (1) (e); 750 (*/,) (e); 820 (4) (&, €); 856 (4) (k, e); 917 
(1) (k, e); 968 (2) (&, e); 995 (1) (&, e); 1098 (3) (k, e); 1129 (3) (k, e); 1182 (3d) 
(k, e); 1253 (2b) (k, e); 1297 (2) (k, e); 1339 (2) (k, e); 1381 (*/,) (k, e); 1457 
(8 b) (k, e); 1734 (4b) (e); 2726 (1) (k); 2760 (1) (&); 2874 (10) (&, 2, e); 2911 (9) 
(q, p, k, 2, e); 2974 (10) (q, p, &, 2, e). 


8. Isobuttersdure-sek.-Butylester. (H,C),HC-CO-OCH (CH,)-C,+H,. Her- 
stellung aus der Saure. Sdp.,, 46°5—48"5° ; Sdp.,45 149°1—150°1° (Lit. 2]; np 44.4 = 
= 1°3989; Pl. Nr. 3086 u. 3088, m. F., t—14 u. 32; Pl. 3087, o. F., t=9; 
Ugd. st., Sp. m.; n=5l. 

AV== 224 (2sb) (e); 267 (2sb) (e); 320 (*/,) (e?); 423 (1) (e); 476 (1) (e); 
531 (*/,) (2); 588 (*/,) (e); 647 (*/,) (e); 800 (*/,) (k, e); 852 (3) (k, e); 874 (2) 
(k, e); 934 (*/,) (k, e); 965 (2) (&, t, e); 989 (1) (&, e); 1024 (1) (e); 1111 (3d) 
(k, f, e); 1174 (1) (&, e); 1267 (1) (&, e); 1302 (1) (&, e); 1362 (1b) (k, e); 1454 
(6 8b) (k, f, e); 1728 (3b) (e); 2873 (4) (k, i, e); 2913 (8) (g, k); 2939 (8) (4, k, 3, e); 
2979 (8) (q, p, 0, &, 4, e). 


9. n-Valertansdure-n-Propylester. H,C,»CO-OC,H,. Herstellung aus der 
Siure. Sdp.552—55°; Sdp.,,, 167°4° [Lit. 167°5°] ; Ny 9,6 = 14055; Pl. Nr. 
2914 u. 3033, m. F., t=12 u. 18; Pl. 2915 u. 3034, o. F., t=8 u. 11; Ugd. m., 
Sp. m.; n=62. 
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Av==272 (2sb) (e); 345 (7/,) (e,¢); 480 (7/,) (&, e, ¢); 492 ('/,) (kh, e, ©); 
516 (*/,) (e, ¢); 596 (*/,b) (k, e, c); 647 (*/,) (k, e); 705 (0) (k, e); 759 (1) (k, e); 
830 (2b) (k, e); 878 (1b) (k, e); 925 (10) (e); 1035 (1) (k, e); 1060 (35) (k, e); 
1105 (26) (k, e); 1244 (*/,) (&, e); 1298 (2b) (k, e); 1349 (0) (Kk, e) ; 13893 (0) (k, e); 
1452 (6sb) (k, e); 1732 (3b) (e); 2737 (1b) (k); 2873 (5b) (k, 2, e); 2909 (6b) 
(q, k, €); 2936 (6) (q, 0, &, e); 2970 (6) (q, p, &, 2, e). 


10. n-Valeriansdéure-i-Propylester. H,C,+-CO+OCH(CH,),. Herstellung aus 
der Sure. Sdp.,, 50—52°; Sdp. 7, 164°9° (Lit. ?] ; Dy j9-9— 1°4025; Pl. Nr. 3038, 
m.F., t=16; Pl. 3039, o. F., t—9; Ugd. mst., Sp. m.; n==40. 


Av—270 (2b) (+e); 413 (1b) (k,e,¢); 500 (*/,b) (e,c); 699 (1 sb) (e); 
829 (3b) (k, e, c); 909 (1) (&, e); 940 (1) (e); 998 (*/,) (e); 1058 (1) (&, e); 1109 
(2) (k, e); 1139 (7/2) (e); 1176 (*/2) (e); 1240 (7/2) (e); 1298 (1) (&, e); 1343 (*/,) 
(e); 1452 (4b) (k, f, e); 1735 (20) (e); 2872 (2b) (k, e); 2913 (2) (q, k, e); 2945 
(3) (p, k, e); 2982 (2) (q, p, &, e). 


11. n-Valeriansdure-n-Butylester. H,C,»+CO-OC,H,. Herstellung aus der 
Saure. Sdp.,.72—74°; Sdp.7,. 175°2° [Lit. 175°]; Dy 99-3 —= 1°4098; Pl. Nr. 2026 
u. 2027, m. F.. t—18 u. 24; Pl. 2025, 0. F., t=10; Ugd.m., Sp. m.; n=58. 


Av == 238 (*/,) (e, c); 264 ('/, Bd.); 437 (*/,) (¢, ¢); 514 (7/2) (4, ¢); 603 (*/,) 
(k, e, c); 654 (*/,) (&, e); 750 (*/,) (&, e, c); 835 (5b) (k, e, ec); 905 (*/,) (e); 938 
("/,5) (e); 1021 (*/,) (k, e); 1060 (4b) (ke); 1112 (28b) (&, e); 1186 (*/,) (&, 2); 
1238 (*/,) (e); 1260 (*/,) (&, e); 1802 (4) (&, e); 1345 (*/,) (&, e); 1384 (15) (A, e); 
1450 (6sb) (k, e); 1736 (3b) (e); 2728 (2sb) (k); 2873 (8 sb) (k, z, e); 2910 (8 sd) 
(q,k, t, €); 2934 (88b) (q, k, 7%, e); 2966 (76) (9, p, k, 4, e). 


12. n-Valeriansdure-i-Butylester. H,C,-CO-OCH,-CH(CH,),. Herstellung 
aus der Siure. Sdp.,,.60—65° ; Sdp.... 179°2° [Lit. ?]; Ny y9-4 —1°4091 |; Pl. Nr. 3098, 
m. F., t=10; Pl. 3094 u. 3097, t—7 u. 9; Ugd. m., Sp. m.; n=50. 


Av—256 (3,Bd) (e); 387 (1b) (e); 431 (*/,5) (k, €); 495 (*/,) (e) 5 596 (*/,d) 
(e); 693 (7/,) (e); 742 (7/2) (e); 826 (4) (, e); 900 (’/,) (&, €); 926 (2) (k, e); 964 
(2b) (k, e); 1015 (*/,) (k, e); 1057 (2) (k, e); 1109 (2) (k, e); 1131 (1) (k); 1182 
(2) (k, e); 1248 ('/,) (&, e); 1299 (2) (k, e); 1336 (*/,) (&, e); 1383 (*/,) (, @); 
1455 (5sb) (k, e); 1736 (2) (e); 2873 (8) (k, i, e); 2912 (7) (q, kz, e); 2936 (6) 
(q, k); 2968 (7) (, p, &, 4, e). 


13. n-Valeriansdure-sek.-Butylester. H,C,»CO+-OCH(CH,)-C,H;. Herstellung 
aus der Saure. Sdp.,,.60—64° [Lit. Sdp.,, 67°]; np 459 = 14082; Pl. Nr. 3103, 
m. F., t=16; Pl. 3104, o. F.. t—13; Ugd. m., Sp. s.; n=95l. | 


Av==217 (1) (e); 252 (2Bd) (e); 429 (*/,8b) (e); 500 (1) (&, e); 598 (*/,) (e); 
706 (*/,) (e); 781 (1) (&, e); 830 (3) (&, e); 864 (7/,) (&, €); 905 (*/,) (k, e); 942 (*/,) 
(k, e); 991 (18b) (k, e); 1026 (*/,) (k, €); 1057 (1) (k, e); 1110 (3b) (k,e); 1157 
(1/,) (e); 1178 (2/,) (k, e); 1266 (*/,) (k, e); 1306 (28b) (K, 2, e); 1363 (1b) (k, e); 
1452 (6sb) (k, e); 1729 (2) (e); 2873 (5) (k, e); 2910 (4) (g,&); 2932 (6) (q, k, i, e); 
2977 (5) (9, p, 4, €). 


14. n-Valeriansdéure-tert.-Butylester. H,C,»CO-OC(CH,);. Herstellung aus 
dem Anhydrid. Sdp.,.71°0—72°5° [Lit.?]; np 9,., = 1°4037; Pl. Nr. 2996, m.F., 
t=12; Pl. 2997, 0. F., t=7'/, ; Ugd.m., Sp. st.: n= 60. 
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Av—266 (3b) (Jf, e); 329 (3) (e); 357 (2) (e); 480 (10) (e); 516 (0) (e); 
613 (3) (k,e, ©); 638 (2) (k, e); 755 (5) (k, f, e,c); 772 (4) (k, €); 833 (3) (A, @, ¢)5 
848 (5) (k, i, e); 923 (5b) (k, f, e); 1058 (3b) (k, f, e); 1105 (46) (&, e); 1152 (2) 
(k, e); 1298 (2) (k, e); 1247 (3b) (k, e); 1301 (2) (k, e); 1454 (10) (k, e); 1729 
(3b) (e); 2713 (30) (k); 2872 (6b) (p,k, i, e); 2926 (8b) (gq, &, te); 2975 (10) 
(q, 0, k, 2, e); 3009 (4) (, k, e). 


15. Isovaleriansdure-n-Propylester. (H,C),HC+H,C-CO-OC,H,. Herstellung 
aus der Siure. Sdp.,,49—49°5°; Sdp._,. 155—156? [Lit. 155°9°]; np 9¢.g = 1°4030; 
Pl. Nr. 2985, m. F., t=16; Pl. 2986, o. F., t=9'/,; Ugd.m., Sp. m.; n—45. 


Av—283 (1/, sb) (e); 423 (16) (e, ce); 497 (*/,8b) (e?); 622 (1b) (h, e, ©); 
832 (4) (k, e, c); 867 (3) (k, 7, e); 915 (2) (kh, e); 957 (3b) (k,e); 1040 (38) (f, e); 
1114 (5b) (k, e); 1168 (3b) (k, e); 1287 (3b) (k, e); 1339 (35) (ke); 1455 (886) 
(k, €); 1732 (4b) (e); 2759 (*/,) (k?); 2876 (10b) (kh, e); 2906 (84) (q, &, e); 2936 
(66) (q, &, e); 2968 (100) (4, p, 0, &, 2, e). 


16. Isovaleriansture-i-Propylester. (H,C),HC+-H,C-CO-OCH(CH,),. Her- 
stellung aus der Saure. Sdp.,.68°5—70°; Sdp.,,,141—143° [Lit.142°];np 99.5 = 
—=1°3960; Pl. Nr. 3192 u. 3194, m.F., t—24 u. 14; Pl. 3193, 0. F., t= 97/,; 
Ugd. m., Sp. st.; n= 53. | 





Av==223 (4b) (e); 271 (6b) (+e); 347 (0) (e); 430 (4) (e, c, +a); 505 ('/,) 
(e); 625 (4) (k, e); 824 (2) (k); 844 (7) (k, 2, e, c); 891 (4) (Kh, e); 933 (4 (A, e); 
976 (3) (k, e); 1014 (2) (e); 1107 (7) (k, e); 1177 (4) (&, e); 1291 (2) (k, e); 1334 
(5) (k, e); 1456 (8) (kf, e); 1729 (5) (e); 2725 (5) (k); 2878 (8) (Kk, 2, e): 2906 
(8) (q,k, t, e); 2930 (12) (q,h, 7, e); 2975 (12) q, p, 0, kb, 2, e) ; 3033 (1) (A, 2). 


17. lsovaleriansdéure-n-Butylester. (H,C),HC+H,C+CO-OC,H,. Herstellung 
aus der Siure. Sdp,.55—62°; Sdp.,,.170°1—172°! [Lit.?]; Pl. Nr. 3112, m. F., 
t—16; Pl. 3113, 0. F., t—10; Ugd. m., Sp. st.; n= 46. 


Av—266 (4b) (e, ¢); 420 (2sb) (e,c); 500 (18b) (e, c); 620 (28b) (e, c); 
732 (*/,b) (e); 888 (8) (k,e,c); 962 (8) (k, g, e); 1024 (2) (k,e); 1061 (2) (ke); 
1120 (5) (k, e); 1161 (*/,) (k,e); 1800 (5) (&, &); 1338 (1) (k, e); 1453 (105) 
(k, f, €); 1732 (5) (e); 2722 (2) (k); 2872 (12) (k, ie); 2907 (12) (9, k, i, e): 
2936 (12) (9, k, i, e); 2967 (12) (9, p, &, i, e). 


18. Isovaleriansdure-i-Butylester. (H,C),HC- H,C-CO-OCH,-CH(CH,),. Her- 
stellung aus der Siure. Sdp.,,60—62°; Sdp.,., 170—172° [Lit. Sdp.,,, 170—172°|; 
N p, o9g—— 14031; Pl. Nr. 3007, m. F., t—16; Pl. 3008, 0. F., t= 10; Ugd. m. 
Sp. m.; n= 42. 


Av== 264 (26) (e); 421 (1b) (e,c); 498 (*/,b) (e); 626 (*/,b) (&, e, ¢); 720 
(*/,) (e?); 829 (5 5) (ke, ¢); 920 (*/,) (€?); 961 (4) (K, e); 1016 (*/,) (ke, e); 1121 
(3b) (h, e); 1174 (26) (k, e); 1257 (*/,) (e?); 1297 (’/,) (k, e); 1339 (20) (k, e); 
1457 (7sb) (k, f, e); 1736 (3b) (e); 2871 (100) (k, 2, e); 2910 (10d) (q, p, k, %, e); 
2969 (10d) (¢, p, &, 4, e). 


19. Isovaleriansdure-sek.-Butylester. (H,C),HC+H,C+CO-OCH (CH,)+ C,H,. 
Herstellung aus der Saure. Sdp.,,60—64° (Lit. Sdp.,.67°]; Np 3g 174018; 
Pl. Nr. 3118 u. 3119, m.F., t—14 u. 32; Ugd. m., Sp. st.; n=27. Nur Hge- 
Erregung. 
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Av 287 (2, Bad); 383 (*/,); 427 (1b); 499 (6); 607 (*/,); 772 (6); 819 (8); 
837 (3); 906 (5); 958 (4); 988 (7); 1028 (4); 1112 (7sb); 1158 (1); 1300 (0); 
1347 (3sb); 1452 (102); 1729 (2 sb) ; 2880 (8); 2934 (8); 2976 (8). 


20. Jsovaleriansdure-tert.-Butylester. (H,C),HC+H,C-CO-OC(CH,),. Her- 
stellung aus dem Anhydrid. Sdp.,,60—65° [Lit.?]; np 4).g =1°3998; Pl. Nr. 3002, 
m. F., t==12; Pl. 3005, o. F.. t=7; Ugd. mst., Sp. m.; n= 51. 


Av—=263 (2) (e); 324 (2) (e); 384 (*/,) (62); 431 (1) (& e, €); 630 (2) 
(k, e, c); 756 (2) (k, e); 778 (2) (k, e); 832 (2) (k,e); 851 (2) (k,e); 923 (2 sb) 
(k, e); 964 (1b) (k, e); 1083 (2b) (k, e); 1116 (2sb) (k, e); 1174 (1b) (k, e); 1209 
(1) (k, e); 1248 (18b) (k, e); 1800 (*/,) (&, e); 1386 (1) (k, e); 1456 (5 8b) (k, fe); 
1730 (2 sb) (e); 2875 (4b) (p, k, e); 2932 (6sb) (q, k, e) 32977 (5b) (a, p, 0, &, 4, e). 


21. Valeriansdure-Anhydrid. H,C,-CO-O-CO-C,H,. Herstellung durch 
Kochen von 1 Mol Valeriansiure mit 1°5 Mol Essigsiure-Anhydrid und '/, g 
Benzolsulfosiure unter RiickfluB. Abdestillieren der tiberschiissigen Essigsiure 
und ihres Anhydrids in der Kolonne, dreimaliges Fraktionieren. Sdp.,, 111—112° 
[Lit. Sdp.,,110—111°]; mp o5.g = 14171; Pl. Nr. 2994, m. F., t=14; Pl. 2995, 
o. F., t=7; Ugd. mst., Sp. m.; n=34. 


Av—246 (8, Bd) (e); 586 (1/,) (k, e); 828 (3b) (k, e, c); 894 (3b, doppelt?) 
(k, e€); 1058 (4) (ke); 1103 (4) (ke); 1304 (5) (k, e); 1417 (2) (k); 1452 (8d) 
(k, e); 1750 (2) (e); 1806 (4) (e); 2739 (3) (); 2872 (10) (&, i); 2910 (10) (g, &, i, e); 
2940 (10) (g, &, %, e); 2974 (6) (q, p, &, 4, e). 


22. Methoxyessigsdéure- Anhydrid. H,CO+-H,C-CO-O+CO-CH,+ OCH, «(vor m. 
FraenkeL-LAnpau). Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 
111°2—113°2° [Lit. Sdp. ,, 124—128°]; Pl. Nr. 1406, m. F., t 14; Pl. 1407,0. F., 
t—8'/,; im letzteren Fall tiberstarker Ugd. im Blau. n= 40. 


Av= 264 (1) (7, €); 328 (’/2) (e, ); 390 (0) (¢,¢); 458 ('/,) (he, ¢); 525 (0) 
(k, e, €); 869 (1) (k, €); 935 (3) (&, e); 1138 (1) (&, e); 1238 ('/,) (e); 1288 (1) (k, e); 
1420 (1) (&, e); 1456 (3b) (k, e); 1766 (*/,) (e); 1821 (1) (e); 2753 (2) (k); 2834 
(5) (q, &, €); 2882 (5 d) (h, €); 2949 (56) (q, p, &, e); 3006 (2) (g, k, @). 


23. Chloressigsdure-Anhydrid. CleH,C-CO-O-CO+CH, «Cl. (vorm. FrarnKet- 
Lanpavu). Mehrmalige Vakuum-Fraktionierung. Sdp.,, 108—110°; Schmp. 48—49° 
[Lit. Sdp.,, 110°; Schmp. 46°]; Pl. Nr. 2275 u. 2276, m. F., t—14 u. 32, 345°; 
Ugd. m., Sp. s.; uur Hge-Erregung. 


Av==199 (0); 243 (2); 306 (1); 421 ('/,); 510 (*/,); 595 (0); 716 (0); 791 


(4b); 840 ('/,); 863 (1); 931 (7/.); 1025 (7/,); 1109 (0); 1171 (*/,); 1812 (*/,); 
1403 (2); 1763 (*/,); 1839 (*/,); 2958 (1). 
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Beitrage zu Synthesen von Oxyanthrachinon- 
salzen 


Uber die Einwirkung organischer Metallsalze auf 
Oxyanthrachinone 


(3. Mitteilung) 


Von 


G. Fiumiani und V, Baji¢ 


Aus dem Chemischen Institut der Philosophischen Fakultét an der Universitat 
Zagreb (Vorstand: Prof. Dr. G. Frumrant) 


(Eingegangen am 30. 10. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 11. 1941) - 


In der 2. Mitteilung! wurde hervorgehoben, da’ weder 
das {-(—2-)Monooxyanthrachinon, noch die 2,6- und 2, 7- 
Dioxyanthrachinone mit einer wiSrigen Liésung von Kupfer- 
sulfat reagieren, waihrend man bei Oxyanthrachinonen, die eine 
oder mehrere Hydroxylgruppen in der «-(—1-) Stellung haben, 
die normalen Kupfersalze erhalt. Dieses Ergebnis wurde als ein 
weiterer Beweis fiir die bereits in der 1. Mitteilung’ aufge- 
stellte Behauptung angesehen, daB das Wasserstoffatom der 
2,-Hydroxylgruppe eine mehr oder weniger starke Beweglichkeit 
besitzt. 

Durch die Einwirkung des in sublimierten Zustande be- 
findlichen 1, 4-Dioxyanthrachinons oder des 1, 2, 4-Trioxyan- 
thrachinons auf metallisches Kupfer konnten dessen Salze nicht 
erhalten werden. Diese Substanzen reagierten auch nicht auf 
die Behandlung mit eimer wiabBrigen Kupfersulfatlésung. Es 
wurde deshalb angenommen, da8 in diesen Fallen das %,-(=4-) 
Hydroxyl die Beweglichkeit des Wasserstoffes des x,-Hydroxyles 
hemmt. Durch eine andere Versuchsanordnung, die in der 
2. Mitteilung ausfiihrlich besprochen wurde, war das Normal- 


salz des 1,4-Dioxyanthrachinons jedoch erhalten und dort be- 
schrieben worden. 





1 Frumranr und Basié, Mh. Chem. 72 (1939) 368—372, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II 5) 148 (1939) 66—70. 

2 Dieselben, Mh. Chem. 71 (1938) 293—297, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(II 6) 146 (1938) 739—743. 
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Auf dieselbe Art und Weise erhielt man auch das Kupfer- 


salz des 1, 2, 4-Trioxyanthrachinons; es ist dunkelviolett gefirbt 
und in Nitrobenzol ziemlich schwer lislich. 


3°875 mg Sbst.: 8°289 mg CO,, 0°860 mg H,O, 0°557 mg CuO (Asche). 
Gef. C 58°34, H 2°47, Cu 11°48. 


Es kommt somit diesem Salze die Formel 
|Cy4H,O. (OH)s, 4 (O),}s Cu 


zu, wofiir sich der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Kupfer zu C = 5858, H= 2°44, Cu= 11°08 errechnet. 

Die 2,6- und 2, 7-Dioxyanthrachinons reagierten auch bei 
dieser Versuchsanordnung nicht mit Kupfersulfat. Nur das 
4-(—=2-) Monooxyanthrachinon bildete in schlechter Ausbeute 
ein normales Kupfersalz, wovon spater in anderem Zusammen- 
hange noch gesprochen wird. Dieses Salz ist sehr unbestindig, 
was sich in seiner auffallend leichten Zersetzlichkeit schon in 
ganz schwach angesduertem Wasser zeigt. 

Man kann allgemein behaupten, da8 durch die Einwirkung 
von QOxyanthrachinonen in sublimiertem Zustande auf einige 
Metalle ausschlieBiich die normalen Salze entstehen. Ebenso 
bilden sich nur die Normalsalze bei der Kinwirkung anorganischer 
Salzlésungen auf Oxyanthrachinone, die in Wasser aufge- 
schwemmt, bzw. in Alkohol digeriert sind. Dabei tritt bekanntlich 
das Metall an die Stelle des Wasserstoffes der «,-Hydroxylgruppe. 
Der Wasserstoff der (@-Hydroxylgruppe wird einzig bei dem 
2-Monooxyanthrachinon durch Metall ersetzt, wobei jedoch das 
gebildete normale Salz duBerst unbestindig ist. 

Man versuchte nun, Additionsverbindungen von Oxyan- 
thrachinonen mit Kupfersalzen zu gewinnen, um auch an ihnen 
den Einflu8 der Stellung der Hydroxylgruppen bei ihrer Bildung 
aufzukliren. Zu diesem Zwecke wurden statt anorganischer 
organische Metallsalze mit Oxyanthrachinonen in Reaktion 
gebracht. Wenn man die in Wasser aufgeschwemmten Oxyan- 
thrachinone mit Kupferacetat behandelt, ergeben sich jedoch die- 
selben normalen Salze, wie es bei der Reaktion mit Kupfer- 
sulfat der Fall ist, naémlich die schon beschriebenen Normalsalze 
der 1-, 1, 8-, 1, 5-, 1,2, 6-, 1,2, 7- und 1, 2, 5, 8-Oxyanthrachinone. 
Es werden sogar die ebenfalls schon besprochenen Normalsalze 
des 1, 4- und des 1, 2, 4-Oxyanthrachinons so gewonnen, ohne 
daB man sie in Alkohol digerieren muB. 
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Entsprechend dem in der 2. Mitteilung * beschriebenen Ver- 
fahren wird dem in siedendem Wasser aufgeschwemmten Oxy- 
anthrachinon an Stelle von Kupfersulfat etwa 0'2 g Kupferacetat 
zugesetzt und das Gemisch mit 5 bis 10 Tropfen 60% -iger 
Essigsaure angesiuert. Der Zusatz von Essigsiure ist wichtig, 
sonst wird das zu gewinnende Oxyanthrachinonsalz mit basischem 
Kupferacetat verunreinigt, so dab seine Reingewinnung unmdg- 
lich gemacht wird. Bei der Darstellung der Kupfersalze des 
1,4- und des 1,2, 4-Oxyanthrachinons mittels Kupferacetat wird 
nur 1 Tropfen 10%-iger Essigsiiure angewandt, weil die ent- 
stehenden Oxyanthrachinonsalze in stirker saurem Wasser schon 
leicht zersetzlich sind. Aus der allgemein besseren Ausbeute 
foigt, daS der ProzeS vollkommener verliuft, wenn statt des 
Kupfersulfates das Kupferacetat auf die in Wasser aufge- 
schwemmten Oxyanthrachinone einwirkt. 


Das 2, 6- und das 2, 7-Dioxyanthrachinon reagierten dagegen 
unter diesen Verhiltnissen mit Kupferacetat nicht, wie zu er- 
warten war. 

Das 1, 2-Dioxyanthrachinon, das durch ein z- und ein ihm 
benachbartes ~-Hydroxyl gekennzeichnet ist, weist jedoch dem 
Kupferacetat gegeniiber ein eigentiimliches Verhalten auf. Durch 
Kinwirkung von Kupfersulfat auf das in Wasser aufgeschwemmte 
Oxyanthrachinon erhielt man, wenn auch in geringer Ausbeute, 
ein normales unbestindiges Salz; digerierte man das Oxy- 
anthrachinon in Alkohol, so verlief die Reaktion vollstiindiger. 
Ersetzt man nun das Kupfersulfat durch Kupferacetat, so bildet 
sich mit dem in Wasser aufgeschwemmten 1, 2-Dioxyanthrachinon 
eine Additionsverbindung, wie aus der unten angefiihrten Acety]- 
bestimmung eindeutig hervorgeht. Die Reaktion verliuft weit 
vollkommener, wenn das Oxyanthrachinon in Alkohol digeriert 
ist. Auch die Additionsverbindung des 1, 2-Oxyanthrachinons 


mit Kupferacetat ist S&uren gegeniiber sehr unbestindig, wie 
dies fiir sein Normalsalz bereits betont wurde. 


Bezugnehmend auf die leichter verlaufende Reaktion des 
1, 2-Dioxyanthrachinons in Alkoho] wurden nun auch die anderen 
Oxyanthrachinone in Alkohol digeriert mit Kupferacetat be- 
handelt. Dabei entstanden aus den 1-,1,8-, 1,4-, 1,5- und 
1, 2,5, 8-Oxyanthrachinonen wiederum nur die normalen Salze. 
Dagegen bildeten sich mit den 2,6-, 2, 7-, 1,2,6-, 1,2, 7- und 





3 loc. cit. S. 368. 
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1,2,4-Oxyanthrachinonen die Additionsverbindungen, und zwar 
wesentlich leichter, als es bei dem 1, 2-Oxyanthrachinon der 
Fall war. 

Zur Darstellung dieser Verbindungen wird hier die Lésung 
von 02g Kupferacetat in 30g Wasser in eine Extraktionshiilse 
gebracht und diese dann in den siedenden Alkohol getaucht, 
dem 5 bis 10 Tropfen 10%-iger Essigsiiure zugesetzt waren. 
Nach einstiindigem Sieden werden die entstandenen, in Alkohol 
auch unléslichen Additionsverbindungen ebenso weiter behandelt 
und gereinigt, wie in der 2. Mitteilung‘ fiir die normalen Salze 
angegeben wurde. 

Die Additionsverbindung des 1, 2-Dioxyanthrachinons mit 
Kupferacetat bildet violette Flocken und ist nur in Pyridin 
léslich. 


3°460 mg Sbst.: 6°200mg CO,, 0°818 mg H,O, 1°060 mg CuO (Asche). — 4°650 mg 
Sbst.: 1°160cm* n/100 NaOH (Acetyl best. nach Pree.-Sorrys). 


C,oH,,0,. Cu,. Ber. C 48°92, H 2°26, Cu 24°30, CH,CO 10°96. 
Gef. , 48°87, , 2°63, , 24°47, , 10°72. 


Wegen der bereits erwihnten Unbestindigkeit der gebildeten 
Additionsverbindung werden nur 1 bis 2 Tropfen 5%-iger Essig- 
siure zugegeben. 

Die Additionsverbindung des 2, 6-Dioxyanthrachinons ist 


braun gefairbt und in den angewandten organischen Liésungs- 
mitteln unldslich. 


3°675 mg Sbst.: 6°S83 mg CO,, 0°853 mg H,O, 1°135 mg CuO (Asche). — 4°287 mg 
Sbst.: 1°079 em*® n/100 NaOH. 

Gef. C 48°85, H 2°60, Cu 24°67, CH,CO 10°82. 

Die Additionsverbindung des 2, 7-Dioxyanthrachinons ist 


ebenfalls braun gefirbt und in den angewandten organischen 
Lésungsmitteln unléslich. 


3°891 mg Sbst.: 7°000 mg CO,, 0°898 mg H,O, 1°191 mg CuO (Asche). — 3°982 mg 
Sbst.: 1°025 em® n/100 NaOH. 


Gef. C 49°06, H 2°58, Cu 24°45, CH,CO 11°06. 


Die Zusammensetzung der Additionsverbindungen dieser 
Dioxyanthrachinone kann man also durch die Formel 


[2Cu C,,H,O,] -(Cu(CH;COO), | 


wiedergeben. 





* loc. cit. 
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Die Additionsverbindung des 1, 2, 6-Trioxyanthrachinons ist 
violett gefairbt und nur in Pyridin léslich. 


3°696 mg Sbst.; 6°361 mg CO,, 0°812 mg H,O, 1°076 mg CuO (Asche). — 3°752 mg 
Sbst.: 0°844 cm® n/100 NaOH. 


C,.H,,0,,Cu,. Ber. C 47°01, H 2°24, Cu 23°35, CH,CO 10°53. 
Gef. ,, 46°93, , 2°47, , 23°35, » 10°24. 


Die Additionsverbindung des 1, 2, 7-Trioxyanthrachinons ist 
dunkelviolett und léslich in Pyridin. 


3°377 mg Sbst.: 5°824 mg CO,, 0°710 mg H,O, 0°995 mg CuO (Asche). — 6°295 mg 
Sbst.: 1°430 cm® n/100 NaOH. 


Gef. C 47°04, H 2°35, Cu 23°54, CH,CO 9°77. 


Die Additionsverbindung des 1, 2, 4-Trioxyanthrachinons ist 
von violetter Farbe und léslich in Nitrobenzol. 


2°877 mg Sbst.: 4°937 mg CO,, 0°615 mg H,O, 0°833 mg CuO (Asche). — 4°563 mg 
Sbst.: 1°066 cm*® n/100 NaOH. 


Gef. C 46°80, H 2°39, Cu 23°13, CH,CO 10°04. 


Der Zusammensetzung der Additionsverbindungen der 
Trioxyanthrachinone entspricht also die Formel 


[2 Cu C,,H,0,] - [Cu (CH, COO),)]. 


Alle diese Additionsverbindungen zersetzen sich beim Erhitzen, 
ohne vorher zu schmelzen. 

Aus diesen Ergebnissen geht eindeutig hervor, daf nur 
diejenigen Oxyanthrachinone, die eine Hydroxylgruppe in der 
4-(— 2-) Stellung besitzen, Additionsverbindungen eingehen kénnen, 
u. zw. In diesem Falle mit Kupferacetat, also mit einem organi- 
schen Metallsalz, und wenn sie’in Alkohol digeriert sind. Es 
fillt auf, daB das 2,6- und das 2, 7-Dioxyanthrachinon, die also 
ausschlieBlich ~-Hydroxyle haben, -diese Additionsverbindungen 
gerade am leichtesten bilden, wihrend ihre normalen Salze nicht 
erhalten werden konnten. Diejenigen Oxyanthrachinone, die nur 
z-Hydroxyle haben, namlich das 1- und besonders das 1, 8-Oxy- 
anthrachinon, bilden dagegen die normalen Salze am leichtesten 
geben aber keine Additionsverbindungen. Das 1,2,6- und das 
1,2, 7-Trioxyanthrachinon geben mit Kupfersulfat auf jede 
Weise und mit Acetat nur in wifriger Aufschwemmung normale 
Salze, wiihrend sie, in Alkohol digeriert, mit Kupferacetat auch 
Additionsverbindungen bilden. 
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Man kann annehmen, dab die Beweglichkeit des Wasser- 
stoffes der x,-Hydroxylgruppe nicht nur durch das «,-Hydroxyl ®, 
sondern auch durch (-Hydroxyle mehr oder weniger gehemmt 
wird, andererseits aber, da8 auch die Beweglichkeit des Wasser- 
stoffes des $-Hydroxyles durch die Anwesenheit von «-Hydroxyl- 
gruppen bestimmt wird. Diese gegenseitige Beeinflussung geht 
am deutlichsten aus dem Verhalten des 1, 2-(—x,,%,-) Dioxy- 
anthrachinons hervor: Mit Kupfersulfat bildet es aus waBriger 
und aus alkoholischer Liésung in geringer Ausbeute ein dazu 
fiuBerst unbestindiges normales Salz, mit Kupferacetat aus 
Wasser und Alkohol eine gleichfalls unbestindige Additions- 
verbindung. Bei der Behandlung des in Alkohol digerierten 
1, 2,5, 8-Tetraoxyanthrachinons mit Kupferacetat kommt die 
férdernde Wirkung der 2,-(=5-) und %-(—8-)Hydroxyle auf 
die Beweglichkeit des Wasserstoffes der %,-Gruppe zur Bildung 
des normalen Salzes zum Ausdruck. Bei der gleichen Reaktion 
mit 1,2,4-Trioxyanthrachinon hemmt die %,-(—4-) Gruppe die 
Beweglichkeit des Wasserstoffes in %,-Stellung und es_ bildet 
sich eine Additionsverbindung. 


Das (- (= 2-)Monooxyanthrachinon reagierte mit Kupfer- 
sulfat iiberhaupt nicht; mit Kupferacetat gab es, wie oben er- 
wiihnt, nur aus alkoholischer Lisung ein duBerst unbestiindiges, 
aber normales Salz in so geringen Mengen, daf es nur qualitativ 
als soleches nachgewiesen werden konnte. Der so trige Wasser: 
stoff der 6-Hydroxylgruppe ist also doch, wenn auch nur iuBerst 
schwer, durch Metall zu ersetzen. Seine Beweglichkeit wird 
aber offensichtlich durch das Vorhandensein einer $-Hydroxyl- 
gruppe in 6- oder 7-Stellung stark geférdert, und in solchen 
Fallen bildet sich eine Additionsverbindung. Es besteht also 
eine gewisse Analogie in diesem Verhalten der (-Hydroxyl- 
gruppen mit demjenigen der Hydroxylgruppen in «-Stellung, 
wenn man sich erinnert, da® das %,-(=8-) Hydroxyl die Beweg- 
lichkeit des Wasserstoffes der 2,-Gruppe zur Bildung der nor- 
malen Salze begiinstigt °. 

Zum Schlusse sei bemerkt, dafs die Reaktionen zur Bildung 
der normalen Salze immer giinstiger verliefen in folgender 
Reihenfolge der Arbeitsmethoden, die in der Abhandlung be- 
schrieben worden sind: 





5 §.1. Mitt. loc. cit. S. 296 f. 
6 S. 1. Mitt. loc. cit. S. 296. 
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1. Einwirkung von Oxyanthrachinonen in sublimiertem 
Zustande auf Metalle. 

2. Kinwirkung von Kupfersulfat- auf in Wasser aufge- 
schwemmte Oxyanthrachinone. 


3. Einwirkung von Kupfersulfat auf in Alkohol digerierte 
Oxyanthrachinone. 


4. Einwirkung von Kupferacetat auf in Wasser aufge- 
schwemmte Oxyanthrachinone. 


5. Einwirkung von. Kupferacetat auf in Alkohol digerierte 
Oxyanthrachinone. 


Additionsverbindungen bildeten sich nur bei der letzten 
Methode. 


Zusammenfassung. 


1. Durch die Einwirkung von Oxyanthrachinonen in subli- 
miertem Zustande auf metallisches Kupfer bilden sich normale 
Salze: Am leichtesten bildet sich das Salz des 1, 8-(=—4,,%,-) 
Dioxy anthrachinons, weniger leicht dasjenige des 1-(—~<-) Mono- 
oxyanthrachinons, in geringen Mengen die Salze der 1, 2-(= ~, %,-), 
1, 5- (= 4, %-), 1,2,3-, 1,2,6-, 1,2, 7-, 1,2,5,8- und 1, 2,3, 5, 6, 7- 
Oxyanthrachinone. Es reagierten nicht die 2-(—6-), 2,6-, 2, 7-, 
1,4- und 1,2,4- Oxyanthrachinone. 

~ 2. Durch die Einwirkung von Kupfersulfat auf in Wasser 
aufgeschwemmte Oxyanthrachinone bilden sich normale Salze: 
Am leichtesten reagieren das 1,8- und das 1-Oxyanthrachinon; 
gleichfalls gaben Salze die 1,5-, 1,2,6-, 1,2,7- und 1,2,5,8- 
Oxyanthrachinone, wihrend das 1,2-Dioxyanthrachinon ein un- 
bestandiges Salz bildet. Es reagierten auch so nicht die 2-, 2, 6-, 
2,7-, 1,4- und 1, 2,4-Oxyanthrachinone. 

3. Durch die Einwirkung von Kupfersulfat auf in Alkohol 
digerierte Oxyanthrachinone bekommt man die unter 2. genannten 
normalen Salze, auBerdem noch diejenigen des 1,4- und des 
1,2, 4-Oxyanthrachinons, wenn auch unbestiindig. 

4. Durch die Einwirkung von Kupferacetat auf in Wasser 
aufgeschwemmte Oxyanthrachinone erh&lt man die unter 3. ge 
nannten normalen Salze mit einziger Ausnahme des 1, 2-Dioxy- 
anthrachinons, welches eine sehr wanentanaige Additionsver- 
bindung eingeht. 

5. Durch die Einwirkung von Kupferacetat auf in Alkohol 
digerierte Oxyanthrachinone bekam man normale Salze der 








Beitrage zu Synthesen von Oxyanthrachinonsalzen Q9 


1-, 1,8-, 1,5-, 1,2,5,8- und 1,4-Oxyanthrachinone, auBerdem 
ein duBerst unbestiindiges Normalsalz des 2-(—-) Monooxy- 
anthrachinons. Additionsverbindungen wurden erhalten von den 
2, 6-, 2, 7-, 1,2, 6-, 1,2, 7- und 1, 2, 4-Oxyanthrachinonen, dazu 
eine sehr unbestindige des 1, 2-Dioxyanthrachinons. 

Die normalen Salze bilden sich also in allen angefiihrten 
Versuchsanordnungen, wobei das Vorhandensein einer Hydroxy}- 
gruppe in «-Stellung ausschlaggebend ist. Additionsverbindungen 
bilden sich nur bei der Behandlung der in Alkohol digerierten 
Oxyanthrachinone mit Kupferacetat, wobei das Vorhandensein 
eines 2-Hydroxyles ausschlaggebend ist. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 74 fat 
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Uber die katalytische Hydrierung des 
NN’-Di-m-tolyl-benzamidins 


(1. Mitteilung) 


Von 


G. KuBICcZzEK 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Eingegangen am 20. 11. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 11. 1941) 


Bei Versuchen iiber das Verhalten verschiedener Amidine, 
iiber das ich spater noch berichten werde, wurde das NN’-Di- 
m-tolyl-benzamidin der katalytischen Hydrierung unterworfen. 
In einer Arbeit! bemerken J. v. BRAUN, F. Jostes und A. HEYMons, 
da8 sich Amidine mit Palladium-Tierkohle in saurer Lésung bei 
Zimmertemperatur und geringem Wasserstoffiiberdruck nicht 
hydrieren lassen. Die Angabe dieser Autoren trifft zumindest 
nicht fiir alle Amidine zu, doch ist die Wasserstoffaufnahme 
tatsiichlich recht langsam, so daB sie u. U. iibersehen werden 
kann. Ich habe das NN’-Di-m-tolyl-benzamidin in Eisessig bei 
17—18° und einem Wasserstoffiiberdruck von 10 mm Hg mit 
Hilfe von Pd-Mohr (nach WILLSTATTER und WALDSCHMIDT-LEITz”) 
hydriert und dabei gefunden, da8 das Amidin ungefihr 11 bis 
13 cm3/Stde Wasserstoff aufnimmt. Nach 3 Mol H, wurde die 
Aufnahme derart gering (ca. 05 cm%/Stde), daB eine gleichzei- 
tige Hydrierung der Tolyl- bzw. des Phenylrestes der urspriing- 
lichen Verbindung nur in sehr untergeordnetem MaSstabe in 
Betracht kommt. Es ist interessant, da’ die Aufnahme recht 
genau 3 Mol H, betrug und da8 der Wasserstoffverbrauch 
wihrend der Gesamtdauer der Hydrierung védllig gleichmibig 
erfolgte, so da8 eine Differentiation der einzelnen Bindungen 
nicht gegeben ist. Diese Feststellung steht in Einklang mit dem 
Entstehen von Isomeren bei der Alkylierung von zyklischen und 
azyklischen substituierten Amidinen, wo der Substituent die 
Alkylierung selektiv beeinfluBt, wihrend nichtsubstituierte ein 





‘ Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 92. 
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 123. 
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einheitliches Reaktionsprodukt geben. Im Jahre 1930 stellte 
G. Oppo ® u. a. fiir nichtsubstituierte Amidine eine mesohydrische 
Formulierung (II) auf, die dieses Ausbleiben von Isomeren er- 
klarlich macht. Er nimmt hierbei eine Aufteilung 


N—H ogee, C,H, —CH, 
y™. 3 Mol 
— cf “HC, H, — cf aot 
‘*\) r \ H, 
N—H H—N—C,H,—CH, 2 H,N—C,H,—CH, 
II. 3 Il. 


der Valenzen zwischen den beiden C—N-Bindungen an und erhilt 
so ein symmetrisch aufgebautes Molekiil, in dem zwar jedes der 
beiden N-Atome alkyliert werden kann, das Reaktionsprodukt 
aber stets gleich ist. 

Ich méchte auf diese theoretischen Erwigungen nicht naher 
eingehen, doch ist im Zusammenhang damit eine Arbeit von 
L. KELLNER‘* von Interesse, in der die Schwingungen und die 
Molekularstruktur des MHarnstoffs und des Guanidoniums 
(C+ (NH,);) untersucht werden. In beiden Molekiilen  tritt 
Resonanz auf: im Guanidonium vollstindige, wobei jede C—N- 
Bindung 1/; Doppelbindungscharakter aufweist, im Harnstoff 
besitzt die C—N-Bindung ungefaihr 28% Doppelbindungs- 
charakter. 

Als Reaktionsprodukte der Hydrierung wurden gefunden 
(III): 2 Mol m-Toluidin, die iiber das Benztoluidid und den Siede- 
punkt gesichert wurden, und 1 Mol Toluol, das_ nach 
G. JOACHIMOGLU 5 bzw. 8S. Kuropa® als 2, 4-Dinitrotoluol charak- 
terisiert wurde. Die Hydrierung bewirkte also einen Totalzerfall 
der Amidinmolekel, wobei die zur Darstellung des Ausgangs- 
materials verwendete Benzoesiure zum C-gleichzahligen aromat. 
Kohlenwasserstoff reduziert wurde. 

Ich habe das NN’-Di-m-tolyl-benzamidin (I), das bereits von 
S. P. JosHi, A. P.KHANOLKAR und T.S8. WHEELER’ aus Benzo- 
trichlorid und m-Toluidin dargestellt wurde, durch Kondensation 
von Benz-m-toluidid (aus Benzoesiure und m-Toluidin) und m- 
Toluidin mit PCl, erhalten. Ausbeute befriedigend. 





3 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48 (1929) 875. 
4 Chem. Zbl. 1941 II, 2071. 

® Biochem. Z. 70 (1915) 93. 

6 Biochem. Z. 144 (1924) 287. 

7 J. Chem. Soc. London 1936, 793. 
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Experimenteller Teil. 


Benz-m-toluidid: 1g Benzoesiiure und 1°5cm* m-Toluidin 
wurden im Sublimationsréhrchen im Laufe einer Stunde auf 
300° erhitzt und eine Stunde bei dieser Temp. gehalten. Nach 
Verjagen des iiberschiissigen Toluidins bei 10 Torr wurde der 
Riickstand bei 1 Torr und etwa 180° (Luftbad) als fast farb- 


loses, kristallisierendes Ol (1°86 9) iibergetrieben. Schmp. nach 
Umlisen aus Ather 125—126°. _ 


NN’-Di-m-tolyl-benzamidin: 05g Toluidid, 0g PCI, und 
O'8cm* m-Toluidin wurden am Wasserbad 2 Stunden erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsprodukt mit Eis ver- 
setzt und l-mal mit Ather ausgeschiittelt. Dieser wurde ver- 
worfen, die wiSrige Loésung wurde mit verd. Kalilauge deutlich 
alkalisch gemacht und intensiv mit Ather ausgezogen. Die 
iitherische Lésung wurde eingedampft, das iiberschiissige Toluidin 
bei 10 Torr entfernt und der Riickstand bei 1 Torr und 200 bis 
220° (Luftbad) als gelbes, kristallisierendes Ol (0°61 g) iiber- 


getrieben. Nach Umlisen aus Ather-Petroliither schmolz die Ver- 
bindung bei 133—134°. 


Hydrierung: 1°5g reines Amidin wurden in 30 cm? Kisessig 
mit 020g Pd-Mohr bei 17—18° und 10mm Hg Uberdruck 
hydriert. Es wurden 377 cm* Wasserstoff (11—13 cm3/Stde) auf- 
genommen. Die weitere Aufnahme betrug 05 cm3/Stde. Fiir 
Versuchsbedingungen und 3 Mol H, berechnet: rund 370 cm. 
Nun wurde von Katalysator abfiltriert, die Eisessiglésung, die 
deutlich nach Toluol roch, mit 350cm3 Wasser versetzt und 
davon am Drahtnetz etwa 130 cm? abdestilliert. Das Destillat, 
das das entstandene Toluol enthalt, wurde 3-mal mit je 30cm? 
Tetrachlorkohlenstoff ausgeschiittelt und die CCl,-lésung nach 
JOACHIMOGLU bzw. KURODA weiterbehandelt: das hierbei anfallende 
2, 4-Dinitrotoluol (0749) wurde zur Reinigung im Hochvakuum 
bei etwa 130° (Luftbad) destilliert, schmolz nach Umlésen aus 
Ather bei 68—69°, gab in der Mischprobe mit aus reinem Toluol 
dargestelltem 2, 4-Dinitrotoluol keine Depression und lieferte — 


gelést in etwas Athanol —- mit verd. wiBr. NaOH die charak- 
teristische Blaufiarbung. 


Die im Destillationskolben verbliebene Eisessig-Wasser- 
lésung (enthaltend das bei der Hydrierung entstandene m-Toluidin) 
wurde mit Soda alkalisch gemacht, mit Ather ausgezogen und 
dieser verjagt. Das zuriickbleibende, etwas gefirbte Ol (1°05 g) 
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wurde im Wasserstrahlvakuum destilliert: kein nennenswerter 
Riickstand. Destillat farblos, Siedepunkt bei 755mm Hg 197 bis 
199°. 0°29 des Destillats wurden mit Benzoylchlorid am Wasser- 
bad erhitzt und das Reaktionsprodukt, nach Behandeln mit 
Ather und Sodalésung, bei 180—190° (Luftbad) und 1 Torr 
destilliert: sofort kristallisierendes Ol, Schmp. nach Umlésen 
aus Ather 122—123°. In der Mischprobe mit Benzoesiure und 
mit NN’-Di-m-tolyl-benzamidin starke Schmelzpunktserniedrigung, 
mit Benz-m-toluidid keine Depression. ) 
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Studien zum Raman-Fffekt 
Mitteilung 136: Stickstoffkérper XXIV 


(z-Amino- und «-Oxy-isobuttersdure und Ester 
Von 


L. Kayovec und K. W. F. Koutrauscy 
ordentl. Mitglied der Akad. d. Wiss. 


231. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 


Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 16. 12. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 12. 1941) 


Mit der vorliegenden Mitteilung schlieBen wir eine Unter- 
suchungsreihe ab, die die Spektroskopierung der «-substituierten 
Essig-, Propion-, und Isobuttersiiure bzw. Saureester zum Ziele 
hatte. In Mitteilung 59! berichteten wir iiber die Kérpergruppe 
X-H,C-CO-OR [mit R—H, CH;, C,.H,;, CH(CH;),, C,H,], in 
Mitteilung 822 itiber die Kérper X-HC(CH;)-CO-OR und in 
dieser Abhandlung werden die Kérper X-C(CH;),-CO-OR 
besprochen. 

Als Substituent sollte in allen Fallen X—NH,, N(CH;),, 
OH, OCH;, CH;, Cl, Br eingefiihrt werden. Leider konnten wir 
dieses Programm nicht ganz einhalten, da sich von den Derivaten 
der Isobuttersiure einige nicht zu Raman-Aufnahmen eigneten; 
es fehlen hier «-Dimethyl-amino-, x-Methoxy- und «-Chlor-iso- 
buttersiiure, sowie der Methylester der zweit- und der Butyl- 
ester der drittgenannten Siaure. Insbesondere zeigen die Chloriso- 
buttersiiure-derivate meist starken Untergrund, der vermutlich 
auf Zersetzung bei Belichtung (vielleicht HCl-Abspaltung mit 
nachfolgender Polymerisierung) zuriickzufihren ist. 

Die Ergebnisse sind zahlenmaBbig im Anhang, zeichnerisch 
in den Figuren 1 und 2 zusammengestellt, die der Vergleich- 
barkeit wegen ganz in der gleichen Art angelegt sind, wie die 
entsprechenden Figuren 1 und 2 in den Mitteilungen 59 und 82; 
so wie dort sind in der ersten Zeile jedes der vier die Butyl-, 





1 L, Kanovec und K. W. F. Kontravscu, S.-B. Akad. Wiss. Wien 145 (1936) 
379; Mh. Chem. 68 (1936) 359. 


* QO. Burxarpv und L. Kanovec, S.-B. Akad. Wiss. Wien 146 (1938) 779; 
Mh. Chem. 71 (1938) 333. 
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i-Propyl-, Athyl- und Methyl-Ester enthaltenden Felder die 
Linien des zur betreffenden LEsterkette CO-OR  gehdrigen 
Spektrums eingetragen. Nach deren Abzug verbleibt ein Rest, der 


der Hauptsache nach als Spektrum der Seitenkette X-C(CH;),-C 
angesehen werden kann. 
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Fig. 1. n-Butyl- und i-Propylester a-substituierter Isobuttersduren. 


Experimenteller Teil. 


Das gesamte sich nun iiber etliche 60 verschiedene Siiuren 
und deren Ester erstreckende Beobachtungsmaterial soll einer 
gemeinsamen Analyse unterzogen werden mit dem Zweck, die 
CHENGschen* Versuche zur Isolierung des Esterketten-Spektrums, 
von deren Ergebnissen bereits in den Figuren 1 und 2 Gebrauch 
gemacht wurde, zu bestiitigen und zu vervollstindigen und dann 
einen Schritt weiter zu gehen und zu versuchen, dem Gesamt- 
spektrum Verstiindnis abzugewinnen. Da es sich dabei um eine 
miihsame vergleichende Untersuchung handelt, die viel Zeit und 





3-H. C. Cuene, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 293. 
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Raum beansprucht, soll sie einer spiiteren gesonderten Abhand- 
lung vorbehalten bleiben. Hier begniigen wir uns mit einer 
kurzen, die friiheren Ergebnisse ergiinzenden Besprechung der 
CO- und NH,-Frequenzen sowie der Spektren der 3 Amino- 
sauren. 





Lan 
Aethylester po C:C0-00,M, 











r/] 200 400 600 800 00° 7200 T4600 tMWib-------- 2600 Z3b0 J0U0 
00 Me Tare IL 
2) 4-WH fs 7 | 

Ltda de Wan ba Kl 























nil dha | L til A 41 


ao adiait ty * we 


>| lth tt bithis dl 








| 

| 
ead PO | | uh 

| 

l 

| 















































C 
Methylester “sf S010: 06%, 
Al 
00-00, uy | | | 
At 








16) X=, 

















| | 

ial | | th | 

Jat obpe | Hast) oJ. q ‘ th 
td ki | nn Li 4 ft 
¢ hie oo we a ae Gee Ul 

wel TTI he 


0 200 400 60 80 W00 1200 “00 -------- 200 2800 300 


} 
' 





17) 4=0H 





















































Fig. 2. Athyl- und Methylester a-substituierter Isobuttersduren. 


1. Die CO-Frequenzen. 


Es wurden “(fir <«-substituierten Isobuttersiureester 
X-C(CH;).*CO-OR folgende Frequenzwerte gemessen: 















































F X= | NH, |N(CH)s) OH | OCH,| CH, | cl | Br | 

Seamae | 

| Methylester 1724 | 1725 | 1730 | — | 1729 [1733 | 1734 

A Athylester 1728 | 1720 | 1730 | 1729 | 1728 |1724(!)| 1732 | 
I i-Propylester 1723 | — |1725| — | 1723 |1733 | 1728 

; n-Butylester 1726 | — | 1726) — | 1725] ~ | 1734) 
i Mittel 1724 | 1723 | 1728 | 1729°| 1726 |1730 | 1732 
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Obwohl diese Zahlen stiirker streuen als es tiblicherweise 
bei den ohnedies nicht sehr genau mefibaren CO-Banden der Fall 
ist und obwohl durch Fehlen einzelner Werte die Vergleich- 
barkeit des Mittels gestirt ist, zeigen sie zusammengenom men 
mit denen der vorangehenden Mitteilungen doch deutlich, da8 
die Methylierung in ~-Stellung eine Depression der CO-Frequenz 
bewirkt: 


Mittclwerte. 


















































| t= NH, |N(CH,).| OH OCH; | CH, Cl Br 
I.|} X-CH,-CO-OR 1732 | 1740 | 1741.) 1745 | 1731 | 1744 | 1736 
II.| X-CH(CH,)*-CO-OR | 1730 | 1732 | 1734 | 1744 | 1730 | 1741 | 173d 

IIl.| X-C(CH,), «CO-OR 1724 | 1723 | 1728 | 1729 | 1726 | 1730 | 1732 




















Die Depression der CO-Frequenz tritt in allen bearbeiteten 
Fiillen ein. Sie ist, ebenfalls in allen Fillen (mindestens fiir die 
Mittelwerte), beim Ubergang von I nach II merklich kleiner, 
als beim Ubergang von II nach III, namlich Aw,—3 bzw. 
Aw, =8cm—!, Auch scheint der Substituent fiir die GréBe der 
Depression von EinfluB zu sein, indem die gesamte Depression 
Aw, + Aw, in der Reihenfolge X— Br, CH;, NH,, OH, Cl, OCH,, 
N(CH;). von 4 auf 17¢em—' zunimmt. Fiir ein naiheres Eingehen 


auf diese Verhidltnisse reicht aber wohl die Beobachtungs- 
genauigkeit nicht aus. 


2. Die NH,-Valenzfrequenzen. 


Die schon in Mitteilung 59 getroffene Feststellung, dab die 
NH,-Valenzfrequenzen in den Estern der Aminosiuren sich zum 


Unterschied von den Siéuren selbst durchaus normal verhalten, 


wurde in Mitteilung 82 und wird neuerlich hier bestitigt. 
Gemessen wurden folgende Frequenzwerte: 








| | I Il Ill pa 
H.N-H,C*CO*OR |H,NeHC(CHy)*CO « OR| H,N+C(CH,)o* CO *OR 




















Methylester — — 3327 (3b) 3373(1) + |3316(7b) 3378(6 sb) 
Athylester 3328 (3b) 3408(1) | 3318(40) 3379(2) (3317 (4 sb) 3376 (3) 
i-Propylester | 3327 (4b) 3386 (2) | 3315(3 6) 3376 (1) 38184 b) 3375 (3) 
n-Butylester | 3330(46) 3389 (2) | 3325 (3) 3384(2) |3317(8) 3378(6) 
Mittelwerte 3328(4b) 3494(2) | 3321(3b) 3378 (3/2) 331 7(6 6) 3377 (4°5) 
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Die Zahlenwerte zeigen in den Mittel-, aber auch in fast 
allen Einzelwerten einen schwachen Gang im Sinn einer leichten 
Frequenzabnahme: mit zunehmender Verzweigung der Kette in 
a-Stellung zum N-Atom; die Abnahme diirfte trotz ihrer Gering- 
fiigigkeit und trotz der wegen Linienbreite geringen Meb- 
genauigkeit reell sein. Sie zeigt sich auch beim Ubergang 
zwischen den beiden sorgfiltig+ ausgemessenen Substanzen: 
n-Propylamin H,N-H,C-H,C-H,C 3323 (6sb) 3373 (4sb) 
i-Propylamin H,N-HC(CH,), 3308(6sb) 3363 (4 sb) 

Die Frequenzdifferenz bleibt im Wesentlichen ungeindert 
(Aw;= 66, Aa; = 57, Awy;—60em—!), so daB die Methylierung 
in «Stellung vorwiegend eine Schwichung der NH-Bindung, 


aber keine Verinderung des Valenzwinkels X HNH zu_be- 
wirken scheint. 


3. Spektren und Struktur der Aminos&uren. 


In der Herausarbeitung der fiir die Aminosauren charak- 
teristischen Eigenschaften der Ramanspektren sind uns die 
schénen Untersuchungen von EDSALL® zuvorgekommen. Wir 
konnten daher zwar die Beobachtungsgrundlagen mit unseren 
spezialisierten Hilfsmitteln erginzen und sichern, kénnen aber 
bei der Diskussion derselben nichts besseres tun, als uns EDSALLSs 
Ansichten anzuschliefen. | 

An spektroskopischen Untersuchungen haben wir auBer den 
in Mitteilung 59 und 82 bereits verdéffentlichten Messungen an 
in Wasser geléster und an kristallisierter Aminoessig- und 
z-Aminopropionsiure noch das Kristallspektrum von 2-Amino- 
isobuttersiiure (Anhang) bestimmt und die Beobachtungen an 
den Kristallpulvern der beiden erstgenannten Séuren wiederholt 
und verbessert. Fiir deren Spektren geben wir jetzt an: 

Glykokoll: Av—=896 (4) (k, e); 1045 (2) (&, e); 1129 (1) (ke); 1327 
(6b, doppelt?) (k, e); 1398 (4) (k, e); 1438 (2) (ke); 1502 (1) (k, e); 1575 (1) 
(k, e); 1620 (0%) (e); 2958 (3) (k, e); 2993 (2) (k); 3072 (0) (&). 

Das Ergebnis ist im allgemeinen in guter Ubereinstimmung 
mit der Kristallpulver-Messung ANANTHAKRISHNANS ®, 





4G. Rapincer und H. Wirrex, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 329. 


6 J. T. Epsaut, J. chem. Physics 4 (1936) 1, 5 (1937) 225, 508 ; Cold Spring 
Harbor Symp. VI. 1938. 


6 R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. Sci. 5 (1937) 175. 
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Alanin: Av=696 (0) (e); 858 (3) (k, e); 919 (0) (e); 1028 (1) (k, e); 1112 
(1) (e); 1311 (1) (A, e); 1358 (3) (&, e); 1411 (2) (k, e); 1461 (2) (k, e); 1600 
(0) (e); 2942 (Sa) (k); 2993 (3) (&); 3080 (1d) (k). ~ 


Wir haben ferner ziemliche Miihe auf die Spektroskopierung 
der kristallisierten Hydrochloride der Saiuren aufgewendet, aber 
nur wenig Erfolg erzielt. KAHLBAUMsches Glykokoll wurde in H,O 
gelést und mit tiberschiissiger konzentrierter Salzsiure einge- 
dampft; der Riickstand in verd. Salzsiure gelést, mit sorgfiltig 
gereinigter Aktivkohle (zur Entfernung von Fe-Spuren mehrmals 
mit frischer konz. HC] erhitzt, mit destill. H,O gewaschen und 
nach dem Abfiltrieren im Vakuum bei 100° getrocknet) erwirmt 
und durch Jenaer Glasfilter Nr. 3 filtriert. Das Filtrat wurde 
wieder eingedampft und im Vakuumexsiccator iiber P.O, und 
KOH getrocknet. Noch immer zeigte das Salz schwache Gelb- 
firbung. Schmp. 180° (Lit. 184°), Der HCl-Gehalt stimmt mit 
der Theorie iiberein. Trotz langer Expositionszeit erzielten wir 


in den Festkérper-Apparaturen nur sehr schwache Spektren. 
Ergebnis: 


A\v=858 (2) (k, e); 1043 (*/,d) (e); 1105 (*/,d) (e); 1222 (Od) (k, e); 
1314 (0) (k, €); 1433 (0) (k, e); 1736 (0) (e); 2904 (02) (k); 2963 (5) (k, i, e); 
2997 (2) (k, i). 


Noch unbefriedigender war das Ergebnis fiir Alaninhydro- 
chlorid [Schmp. 164°; Lit. 204°!! Der HCl-Gehalt stimmt 
mit der Theorie iiberein|, fiir welches wir, ebenfalls trotz Farb- 
losigkeit und langer Exposition, nur die Linien fanden: 


A\v—815(*/,), 1454 (00), 2939 (5), 2997 (2). 


Diese Versuche bestiitigen jedenfalls, da8 auch fiir den 
kristallisierten Zustand keine v(NH)-Frequenzen in der Umgebung 
von 3300 cm— beobachtet werden koénnen. Da sie im iibrigen 
gegeniiber den viel leichteren Messungen an der Lisung nichts 
Neues brachten, haben wir sie nicht fortgesetzt. 


In Fig. 3 sind die Spektren der Saéuren, Hydrochloride und 
Na-Salze einander gegeniibergestellt. Fiir die homogenen Siuren 
wurden die Kristallpulver-Spektren, fiir die Salze Liésungs- 
spektren eingezeichnet. Die Vergleichbarkeit wird dadurch nicht 
gestért, da die Spektren der Siuren in festen und _ gelésten 
Zustand sich nicht wesentlich unterscheiden; die Pulverspektren 
bieten aber den Vorteil, da8 keine Kigenfrequenzen des Liésungs- 
mittels (insbesondere Av ~ 1650 in H,O) als Stérung auftreten. 
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Fig.3. Die Ramanspektren von Aminoessig-, a-Aminopropion-, a-Amino-isobutters dure 
(krist.), deren Hydrochloride und Salze (Lésungs-spektren nach Epsauu). 


Man kann in Fig. 3 bequem die charakteristischen spektralen 
Unterschiede iibersehen und daraus mit EDSALL die folgenden 
Schliisse ziehen: 


1. Na-Salz und Siure weisen beide (zum Unterschied vom 
Hydrochlorid) an Stelle einer CO-Frequenz um 1730 zwei 
kriftige durch * gekennzeichnete Linien um 1320 bis 1360 und 


um 1400 bis 1420 auf. Da die Carboxylgruppe im NaSalz als 
LO 


CO-O oder besser als o€ (—-) zu formulieren ist, gilt somit 
‘O 


dasselbe fiir die Carboxylgruppe der Siure. 


2. Hydrochlorid und Saure sind (zum Unterschied vom 
Na-Salz) beide durch das Fehlen von v(NH)-Frequenzen im 
normalen Bereich um 3300 cm— ausgezeichnet. Da die Amino- 


gruppe im Hydrochlorid als Cl... HN, also mit vierbindigem 
Stickstoff, der erfahrungsgem&B8 keine normalen v(NH)-Frequenzen 
aufweist, zu formulieren ist, so gilt das gleiche fiir die Amino- 
Gruppe der Saure. 


Aus 1 und 2 folgt die Formulierung der Siaure als 
Hi ° + wait 
| Zwitterion z. B.: H,N-H,C-CO-0O. 
‘ 3. Das Hydrocklorid ist ausgezeichnet durch das Auftreten 
i einer normalen CO-Frequenz, das Na-Salz durch das Auftreten 
] normaler v(NH)-Frequenzen. Ersteres enthalt somit eine normale 


(mindestens in Lésung nicht assoziierte) C:O-Bindung, letzteres 
eine normale NH,-Gruppe. 
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Aus 1, 2, 3 folgen die Formulierungen fiir das Hydrochlorid 
— 4 

z. B. als Cl ... H;N-H,C-CO-OH, und fiir das Na-Salz, z. B. 
als H,N-H,C-CO-0. 


Wir haben der deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die 
U nterstiitzung unserer Arbeiten, der eine von uns (L. K.) auch 
fiir die Gewihrung eines Forschungsstipendiums zu danken. 


Anhang. 


1. «-Amino-isobutterséure H,N-C(CH,),-CO-OH. (Heyt). Einmal aus 
Wasser, dem 3 Tropfen verd. HCl beigesetzt worden waren, mit Aktivkohle um- 
kristallisiert. Beginnt bei etwa 290° (Lit. 280°) zu sublimieren. Aufnahmen am 
Kristallpalver: F,Pl.466, t= 48; F, 467, t—51; F,Pl. 196, t— 48; Ugd. s. 
Sp. m.; n=46. 


Av=545 (2?) (e?); 604 (6) (k, e); 800 (7) (k, f, e); 888 (2) (k, e); 949 (5) 
(k, e); 1074 (1) (k, e); 1096 (1) (k, e); 1200 (2) (k, e); 1259 (0) (e); 1286 (1) 
(k,e); 1368 (5) (&, e); 1411 (5) (&, e); 1445 (1) (&, e); 1476 (5) (&, e); 1514 (00) 
(k, e); 1588 (00) (x, e); 1643 (00) (e); 2614 (0) (k); 2722 (0) (k);g 2771 (007) 
(k); 2811 (00?) (k); 2874 (2) (ke); 2921 (7) (k); 2958 (3) (k); 2996 (7) (k). 

Die Ubereinstimmung mit Ensarrs Messungen an wiBriger Lésung ist 
im allgemeinen recht gut. 


2. a-Amino-tsobuttersaures Methyl H,N-C(CH,),-CO-OCH,. Herstellung 
aus der Saure (s. 0.) und abs. Methylalkohol durch Einleiten von HCl-Gas unter 
Erwirmen bis zur Lésung der Aminosiure. Der Alkohol wurde dann im Vakuum 
bei etwa 40° Bad-Temperatur abdestilliert. Aus dem Esterhydrochlorid wurde 
der Ester mit konz. NaOH-Lésung unter Ather in der Kalte freigemacht und 
nach Zusatz von festem K,CO, mehrmals mit Ather ausgezogen. Die Atherische 
Lésung wurde mit K,CO, getrocknet, der Atherriickstand dreimal bei vermind. 
Druck destilliert. Sdp.,,, 96°4—97°8°; Sdp.,,, 133—135° (Lit. Sdp..,, 136°). 
Zuletzt wurde ins Ramanrohr destilliert, dieses evakuiert und abgeschmolzen. 
Ny 390 == 14188. Aufnahmen an der fliiss. Substanz in der Normalapparatur: 
Pl. 3162, m. F., t= 12; Pl. 3163, o. F.. t—8; Ugd.s., Sp. st.; n= 61. 


Av 214 (1 sb) (e); 278 (1s8b) (e); 357 (7) (+e, c); 430 (0) (e); 504 (4) 
(k, e,¢); 603 (6) (k, f, e,¢); 769 (1?) (e); 798 (12) (K, g, e, c); 874 (5) (k, e); 
940 (4) (k, e); 982 (7) (k, e); 1072 (5) (&, e); 1159 ('/,) (k, e); 1260 (2) (k, e); 
1312 (*/,) (hk, e); 1454 (10) (hk, f,e); 1724 (7b) (Ff, e); 2768 (1) (k); 2868 (5) 
(k, e); 2910 (9) (g, &, e); 2948 (12) (q, &, 2, e); 2986 (12) (9, p, 0, k, t, e); 3316 
(7d) (q, 0, k, e); 3378 (6s8b) (q, p, 0, &). 


3. a-Amino-isobuttersaures Athyl H,N+C(CH;),+CO-OC,H;. Darstellung 
analog zu Nr.2. Dreimalige Vakuumdestillation. Sdp.,, 50—52° [Lit. Sdp.,, 
38°5— 41°(?)]. np go 1°4161 (Lit. np ,;—=1°4169). Aufnahmen: PI. 3101, m., F., 
t—16; Pl. 3100, o. F., t—10; Pl. 3102, o. F., t—13; Ugd.m., Sp. st.; n—73. 

Av 255 ('/, Bd.?) (e); 335 (5) (@, 9,f, te, c); 375 (7/,) (e); 507 (2) (e, c); 


605 (6) (kf, te,¢); 771 (4) (Fg, f, e, ¢); 821 (5) (he, c); 865 (4) (fk, e, ¢); 
900 (2) (k, e); 942 (3) (k, e); 1020 (48d) (k, e); 1066 ('/,) (k, €); 1102 (3 b) (&, e); 
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1140 (*/,) (e); 1225 ('/, 8b) (k, e); 1262 (*/,8b) (k,e); 1801 (*/,) (&, e); 1393 (*/,) 
(k, e): 1454 (786) (k, e); 1728 (46) (e); 2871 (5) (p, &, i, e); 2935 (98b, dopp.?) 
(q, k, t, e); 2981 (108d) (q, p, 0, k, 7, e); 3317 (48b) (gq, k, e); 3376 (3) (G, p, &, e). 


4. a-Amino-isobuttersaures Isopropyl H,N+C(CH,),*CO+OCH(CH,),. Dar- 
stellung analog wie Nr. 2. Zweimalige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 58—59° (Lit. 
Sdp.?). Dy 1¢°= 1°4120. — Aufnahmen: Pl. 3106, m F., t—16; Pl. 3105, o. F. 
t—13; Ugd. m., Sp. st.; n= 68. 


Av = 246 (1) (e); 276 (5) (f, te); 311 (1) (e); 366 (13) (e, c); 419 (1) 
(e); 463 (1) (&,e, c); 519 (1) (k, e, e); 601 (6) (k, e, c); 799 (1) (&, e); 828 (7) 
(k, t, 9,f, &, ¢); 883 (4) (Kk, 2%, e); 936 (4b) (&, e); 1002 (2) (h, e); 1059 (*/,) (e); 
1106 (2) (k, 2, e); 1144(2b) (kh, e); 1226 (2) (ke); 1262 (*/,) (k, e); 1344 (48d) 
(k, e); 1890 (2sb) (k, e); 1453 (7b) (k, e); 1723 (86) (e) ; 2872 (5) (p, &, 4, e); 
2932 (9ssb, dopp. ?) (q, k, 2, e); 2984 (9b) (q, p, 0, k, 2, e, ec); 3318 (4b) (4g, k, e); 
3375 (3) (¢, p, k, e). 


5. a-Amino-isobuttersaures n-Butyl H,N-C(CH;),*CO+OC,H,. Darstellung 
analog zu Nr. 2. Viermalige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 75—77° (Lit. Sdp. ?). 
Dp, 1¢°50 = 14241. Aufnahmen: PI. 3198, m. F., t=23; Pl. 3199, 0. F., t—15; 
Ugd. st., Sp. st.; n=64. | 


Av—255 (6, Bd) (e); 369 (3) (e); 423 (*/,) (e); 491 (*/,) (&, €); 535 (2) 
(k, e); 603 (10) (&, z, e,¢); 813 (2) (&, e); 837 (9) (kh, f, e, c); 875 (7/,?) (k); 942 
(6) (k, e); 966 (5) (k, €); 1014 (6b) (k, e); 1062 (7) (Kk, e); 1117 (2) (k, e); 1155 
(1) (k, e); 1282 (6) (k, e); 1262 (22) (k); 1302 (6) (&, e); 1390 (*/,2) (k, e); 1452 
(12 sb) (k, e); 1726 (6) (fF, e); 2708 (2?) (k) ; 2872 (12) (k, e); 2910 (12) (q, k, i, e); 
2936 (12) (y, k, i,e); 2975 (13) (9, p, 0, &, i, e); 3317 (8) (q, &, e); 3378 (6) 
(9, P, k). 


6. a-Dimethyl-amino-isobuttersaures Methyl (H,C),N+C(CH,),*CO-OCH,. 
Herstellung aus «-Brom-isobuttersaurem Methyl und benzolischer Dimethylamin- 
Lésung durch 8-stiindiges Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100°. Nach dem 
Versetzen mit verd. HCl bis zum geringen Uberschu8 wurde das Benzol nach 
dem Durchschiitteln im Scheidetrichter abgetrennt, die waBrige Schicht noch 
mehrmals mit Ather gewaschen und schlieBlich mit K,CO, alkalisch gemacht. 
Der freie Ester wurde mit Ather ausgezogen und die Atherlésung nach dem 
Trocknen mit K,CO, der Destillation unterworfen. Sdp.,, 52°5—54°0° (Lit. Sdp.?). 
Dreimalige Destillation, zuletzt ins Ramanrohr, worauf dieses evakuiert und ab- 
geschmolzen wurde. Aufnahmen: Pl. 3177, m. F.. t=14; Pl. 3178, m. F.C., 
t—9; Ugd. m., Sp.s.; n =26. 


Av==227 (1sb) (e); 346 (*/,) (e); 396 (1) (¢,¢); 583 (5) (&, e, ce); 607 (3) 
(ce); 745 (5) (e,¢); 825 (5) (e, c); 913 (3) (e); 992 (5b) (k, fe); 1037 (2) (e); 
1152 (8) (e); 1248 (3) (e); 1453 (8d) (&, e); 1725 (3) (e); 2825 (3) (k) ; 2943 (6) 
(k, e); 2984 (5, dopp.) (k, e). 


7. a-Dimethyl-amino-isobuttersaures Athyl (H,C),N-+C(CH,),+CO-OC,H;. 
Darstellung analog wie Nr. 6. Dreimalige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 62°6—64'0° 
(Lit. Sdp.?). np 990 = 1°4226. — Aufnahmen : Pl. 3179, m. F., t==15; Pl. 3180, 


o. F., t=9; Ugd. m. bis st., Sp. m.; n= 43. 
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Av= 220 (1 sb) (e); 316 (1) (e,c); 401 (1) (e); 465 (*/,) (e); 483 (5 sb) 
(k, f, e); 674 (0?) (e); 744 (4) (kh, e,c); 871 (5) (Kk, e, ec); 923 (3) (k, e); 992 (3) 
(e); 1027 (3) (&, e); 1100 (5) (k, e); 1148 (2) (&, e); 1256 (4) (&, e); 1400 (3) (e); 
1454 (10b) (k,e); 1720 (4) (e); 2872 (2) (k, 7, e); 2936 (5) (q, &, 2, e); 2982 (5) 
(q, 0, k, 4, e). 


8. x-Oxy-isobutterséure HO+C(CH,),*-CO+-OH (Heyr). Zweimal im Hoch- 
vakuum sublimiert (0°02 mm; 80—90° Luftbad-Temperatur). Schmp. 83° (Lii. 
Schmp. 79°). Aufnahmen am Kristallpulver: F, Pl. 395, t—69, F, Pl. 443, 
t= 58; F, Pl. 138, t—57; Ugd. st., Sp. s.; n—-24; Ergebnis wenig befriedigend. 

Av==546 (00?) (e); 594 (0) (e); 770 (4) (k, Ff, e); 939 (0) (e); 971 (0) (e); 
1191 (0) (k, e); 1449 (7/,b) (k, e); 1720 ('/,) (e) ; 2882 (0?) (k). 


9. «-Oxy-isobuttersaures Methyl HO-C(CH,),*CO-OCH,. Darstellung aus 
der Siure und abs. Methanol durch 24-stiind. Erhitzen mit tibersechissigem 
wasserfreien CuSO,. Nach Abfiltrieren des letzteren und Abdestillieren des 
Alkohols wurde der Ester einmal bei gewéhnl., zweimal bei vermind. Druck 
destilliert. Sdp.,, 75°0—77°0°; Sdp..¢. 1837—139° (Lit. Sdp. 137°). Np, 19g 14112. 
Aufnahmen: Pl. 2871, m. F., t=12; Pl. 2873, o. F.. t—=%7; Ugd. m., Sp.s.; 
n= 56. 

Av = 166 ("/,?) (+e); 207 (*/,) (e); 235 (OF) (e); 271 (7/,) (e, ¢); 326 (0?) (e); 
363 (2b) (e, c); 402 (0?) (k, e); 444 (0) (&, e); 503 (*/,) (4, e); 605 (3) (hk, Ff, €); 
769 (2) (k, e); 806 (5) (k, 2, e, cy; 876 ('/,8b) (k, e, c); 932 ('/,) (Kk, e); 975 
(1, dopp.?) (&, e); 1148 (0) (k, e); 1187 (O) (&, e); 1265 (00) (k&, e); 1398 (0) (k, e); 
1444 (3b) (k, e); 1462 (3b) (k); 1634 (0?) (k, e) ; 1730 (1b) (e); 2844 (0) (k, e); 
2915 (2) (q¢,k, e); 2950 (2b) (g, k, e); 2984 (3b) (q, p, 0, k, e). 


10. «-Oxy-isobuttersaures Athyl HO-C(CH,),-CO-OC,H, (Hey), Zwei- 
malige Destillation im Vakuum. Sdp.,, 46°; Sdp..,, 147°5—149°0° (Lit. Sdp..,, 
150°). Ny, 173 = 14096. Aufnahmen: Pl. 2798, m. F., t= 14; Pl. 2799, m. F., 
t=21; Pl. 2800, o. F.. t—13°5; Ugd. m., Sp. m.; n = 62. 


Av= 232 (*/,) (k, e); 335 (46) (Ff, +e, c) ; 446 (*/,) (e, c); 514 (15) (K, , e, ¢); 
613 (5b) (k, f, e,¢); 674 (0) (k, e); 774 (*/,) (K, e, ©); 829 (2) (k,e, c); 869 (5) 
(k, t, e, c); 905 (1) (k, e); 935 (1) (&, e); 975 (2) (k, e); 1020 (3b) (Kk, e); 1103 (2 b) 
(k, €); 1160 (1/,b) (Ke, e); 1185 ("/, 5) (ke, ©); 1270 (18) (&, e); 1304 (0) (ke); 
1336 (*/,) (e); 1393 (15) (&, e); 1452 (6b) (k, e); 1730 (3d) (e); 2869 (3b) (k); 
2936 (6b) (q, k, e); 2985 (8 sb) (q, p, 0, k, e). 


11. «-Oxy-isobuttersaures Isopropyl. HO+C (CH,), *CO- OCH(CH,),. Dar- 
stellung analog zu Nr. 9. Zweimalige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 49°0—49°5°; 
Sdp j69 151—152° (Lit. Sdp. ?). Np 9 1°4031. Aufnahmen: PI. 2875 und 2877, 
m. F.,.t13 u. 11; Pl. 2876 u. 28/8, o. F., t=—6 wu. 5; Ugd. m., Sp. m.; 
n= 72. 

Av==243 (*/,) (e); 277 (4) (Ff, £e,¢); 313 (2) (te); 374 ('/,) (e); 418 ("/2) 
(e, ©); 450 (*/,) (k, €); 463 (*/,) (ke); 516 (2) (k, e, ¢); 599 ("/,) (ke); 612 (6) 
(k, f, e,¢, +a, +b); 708 (00) (,¢); 829 (5) (k, 2, f, e, ©); 896 (25) (k, 2, e); 
934 (2b) (k, e); 976 (1) (k&, e); 1032 (0?) (e); 1106 (2) (ke); 1144 (2) (k, e); 
1181 (2) (k, e); 1871 (0?) (e); 1842 (2b) (k, e); 13888 (1) (&, e); 1442 (5) (kK, e); 
1457 (5) (k, e); 1725 (2) (e); 2763 (*/,) (k); 2873 (2b) (k, @, e); 2912 (48) (9, k, e); 
2942 (5b) (gq, k, t, e); 2985 (76) (q, p, 0, k, #, e). 
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12. «-Oxy-isobuttersaures n-Butyl. HO+C(CH,),*CO-OC,H,. Darstellung 
analog zu Nr.9. Viermalige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 72°5—73°0°; unter 
Normaldruck Zersetzung? (Lit. Sdp.?). ny 99.4== 1°4170, Aufnahmen : Pl. 2879, 
m. F., t—12; Pl. 2880, 0. F.,. t—7°5; Ugd. m., Sp. s.; n= 75. 


Av—=251 (*/,) (e); 291 (*/,?) (e); 306 (0?) (e); 336 (*/,) (€); 375 ('/.) (@, ©); 
434 (0) (e,¢); 530 (0) (e,¢); 614 (5) (k, e,¢); 823 (2) (2); 840 (3) (h, J, ¢, ¢); 
885 (*/,) (k, e); 936 (1) (k, e); 970 (1) (F, e); 1018 (*/,) (Fe); 1059 (1) (4, e); 
1123 (*/,) (&, e); 1157 (0) (ke); 1195 (*/,) (&, e); 1256 (*/,) (k, e); 1303 (25) 
(k, e); 1388 (*/,b) (k, e); 1452 (sb) (k, e); 1726 (2b) (e); 2725 (2sb) (k); 2873 
(4) (k, e); 2912 (46) (q, & %, €); 2937 (4b) (g, k, €); 2982 (4) (g, p, 0, k, e). 


13. a- Methoxy-isobuttersaures Athyl H,CO-C(CH,),CO -OC,H,. Darstellung: 
In «-Brom-isobuttersiure-Athylester (in etwas H,C-OH gelést) wurde in der 
Warme die berechnete Menge Na-Methylat-Lésung zugetropft. Nach mehr- 
stiindigem Erhitzen unter Riickflu8 wurde mit H,O versetzt und mehrmals mit 
Ather ausgeschiittelt. Die Atherldsung wurde einmal mit H,O gewaschen und 
mit CaCl, getrocknet. Der Atherriickstand dreimal bei herrschendem Druck 
destilliert. Sdp..,,; 139—142° (Lit. Sdp.?). Dp 190 1°4062. Schwach positive 


Beilsteinprobe. Aufnahmen: PI. 3174, m. F., t—13; Pl. 3175, o. F.. t—8; Ugd. 
st., Sp. s.; n=41. 


Av 224 (1) (e); 353 (1, dopp.?) (e); 446 (1/,) (e, ¢); 521 (*/,) (e, e); 593 
(3) (k, e, c); 645 (*/,) (e); 758 (*/,) (e); 793 (2) (k, e); 834 (3) (ke); 934 (1) 
(k, e); 988 (2) (k, e); 1103 (*/,) (&, e); 1166 (*/,) (k, e); 1274 (0) (e); 1455 (6) 
(k, f, €); 1641 (2) (e); 1729 (2) (e); 2834 (8) (q, k); 2891 (1?) (e); 2943 (4) 
(q, k, 2, e); 2989 (4) (9, p, 0, &, e). 


Nach dem Auftreten der Linie 1641 zu_ schlieBen liegt 


schwache 
Verunreinigung durch eine ungesittigte Substanz vor. 


14. a-Brom-Isobuttersdure BreC(CH,),CO-OH (Hey). Einmal im Wasser- 
vakuum fraktioniert. Sdp.,, 101°. Hierauf auskristallisieren gelassen und von 
dem flissig gebliebenen Anteil abgesaugt. Nach nochmaliger Vakuumdestillation 
wurde das erstarrte Destillat auf der Tonplatte abgepreBt und neuerlich zweimal 
im Vakuum destilliert (12mm, 120—130° Luftbadtemperatur). Schmp. 48° (Lit. 
Schmp. 48°; Lit. Sdp.,, 115°). Die Substanz blieb unter Wasserstoff im ver- 
schmolzenen Ramanrohr auch bei der niedrigeren Aufnahmstemperatur (~ 25°) 


flissig. Aufnahmen: Pl. 2832, m. F., t=—14; Pl. 2833, 0. F., t—8'5; Ugd. st., 
Sp. m.; n==53. 


Av 191 (2) (+e, c); 260 (1) (e); 296 (8) (+f, +e); 367 (0) (e); 474 (6d) 
(k, t, +e, c); 632 (5) (k, e, ce); 703 (*/,) (e); 757 (2) (k, e); 804 (5d) (k, e); 935 
(4) (k, e); 1013 (0) (e); 1115 (6) (&, e); 1181 (*/,) (&, e); 1293 (*/,) (k, e); 1328 
(O) (e); 1383 (*/,) (%, e); 1448 (40) (k, e); 1656 ('/,b) (e); 1735 (00) (e); 2731 
(O) (k); 2867 (*/.) (k); 2930 (68) (g, , 2, e); 2982 (5) (q, 0, k,e); 3013 (4) 
(q, 0, k, e). 


15. a-Brom-isobuttersaures Methyl BreC(CH,),*-CO-OCH,. Darstellung aus 
der Séure und abs. Methanol durch Einleiten von trockenem HCl-Gas und 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes in der iblichen Weise. Dreimalige 
Vakuumdestillation. Sdp.,, 46°0—46°5° (Lit. Sdp,,, 51—52°). Dy 175 = 1°4520 
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Aufnahmen: P1. 2848, m. F., t—16; Pl. 2849, o. F.. t=9°5; Ugd. m., Sp. st.; 
n=68. 


Av =268 (6) (f, e, €); 299 (10) (+e, ¢); 342 (8) (+e, c); 482 (Ssb) 
(k, +e, ¢); 645 (8) (k, 9, Ff, e ©); 763 (4) (k, f,e,¢); 829 (5) (k, i, e, ©); 915 
(5) (k, e); 960 (0) (k, e); 985 (3) (k, e); 1046 (0) (&, e); 1108 (8d) (k, t, 9, f, e); 
1155 (1) (k, e); 1186 (1) (k, e); 1208 (1) (e); 1280 (*/,b) (e); 1441 (6d) (k, 9, f,e); 
1734 (5b) (f, &); 2872 (2) (k,e); 2927 (4b) (q, k, t, e); 2953 (1) (g, &); 2981 
(4b) (g, 0, k, e); 3008 (2) (g, 0, &, e). 


16. «-Brom-isoluttersaures Athyl Br-C(CH;),*CO-OC,H, (Hey). Zwei- 
malige Vakuum-Destillation; Sdp.,, 55°5°; Sdp..., 162—164° (Lit. Sdp. 164°) 
Ny 16-6 14460. Aufnahmen: Pl. 2775, m. F., t—14; Pl. 2776, 0. F., t=9; 
Ugd. m., Sp. m.; n=59. 


Av—=264 (1b) (e, c); 298 (3) (+e,c¢); 330 (2b) (e, c); 387 (*/,) (e, ¢); 
481 (5b) (k, J, e, ©); 500 (3b) (e); 647 (5b) (k, f, e, c); 763 (2) (k, f, e, ©); 
857 (5b) (k, i, f, e, ©); 842 (3b) (k, e); 1016 (2b) (e); 1106 (7b) (k, 2, e); 1151 
(0) (e); 1197 (*/,) (&, e); 1270 (1) (&, e); 1391 (1)(k,e); 1447 (6b) (&, e); 1732 
(3b) (f, e); 2870 (0) (k, 2, e); 2932 (6b) (q, k, 2, e); 2976 (5b) (9, %, 2, e); 3002 
(1) (0, &, e). 


17. «-Brom-isobuttersaures Isopropyl Br+C(CH,),*CO-OCH(CH,),. Dar- 
stellung analog zu Nr.15. Dreimalige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 57—59°; 
Sdp.,.9 168°5—170°0° (Lit. Sdp.?). Aufnahmen : Pl. 2863, m. F. t—14; Pl. 2864 
u. 2865, o. F.. t—=9 u. 5; Ugd. m., Sp.m.; n=75. 


Av =180 (*/,) (+e, c); 257 (2b) (+e, c); 298 (6) (+e, c); 420 (2) (k, e); 
460 (1) (k, e); 482 (5) (k, a, e, +b); 517 (7/,) (&, €); 644 (5d) (k, 9, fe, ¢, +a); 
711 (0) (k, e); 755 (1) (k, e, c); 825 (4) (kh, 2, e, c); 858 (4) (k, 2, e); 906 (2) (k, e); 
956 (2) (k, 7, e); 996 (0) (k, e); 1105 (55) (k, Ff, e); 1142 (*/,) (k, e); 1179 (*/,)(k, e); 
1289 (*/,) (k,e); 1346 (1) (&, e); 1389 (1) (&, e); 1439(1) (&, e); 1460 (5d) (K, e); 
1728 (3b) (e); 2872 (2) (k, e); 2931 (5) (g, 0, k, e); 2983 (5) (q, p, 0, k, 2, e); 
3008 (1) (&, e). 


18. « Brom-isobuttersaures n-Butyl Br-+C(CH,),*CO-OC,H,. Darstellung 
analog zu Nr. 15. Dreimalige Vakuum-Destillation. Sdp.,, 93°5°; Sdp..., ; 
200—202° (Lit. Sdp.?). ny ,4.,== 14488. Aufnahmen: Pl. 2850, m. F., t—16 ; 
Pl. 2851, 0. F., t=9°5; Ugd. m. bis st., Sp. m.; n=58. 


Av 258 (2b) (f, e); 299 (5) (+e, ¢); 485 (5d) (K, e, ¢); 532 (*/,) (k, e, ©); 
644 (4b) (k, f,e, ©); 760 (1) (k, f, & ©); 803 (1) (k, e); 837 (3) (k, e, c); 924 (8) 
(k, e); 951 (*/,) (k, e); 1058 (10) (&, f, e); 1108 (5) (&, e); 1153 (00) (f, e); 
1195 (00?) (e); 1802 (2) (k, e); 1887 (*/,) (k, e); 1452 (48d) (k, e); 1734 
(3b) (e); 2872 (2) (k, e); 2919 (46) (q, p, k, 2, e); 2976 (4b) (9, 0, k, e); 3011 
(36) (q, 9, k, é). 


19. 8-Chlor-propionsaures Athyl Cle H,C-H,C- CO-OC,H;. Darstellung aus 
Acrylsiurechlorid und Alkohol; das Reaktionsprodukt wurde fraktioniert und 
die Fraktion zwischen 160 und 170° noch zweimal im Vakuum destilliert. 
Sdp.,, 55°0—56°2°; Sdp..¢. 161°4—163°0° (Lit. Sdp. 162°). Dp, 177 14253. Auf- 
nahmen: Pl. 2265, m. F., t=-14; Pl. 2266, o. F., t— 20 (enger Spalt); Ugd. st., 
Sp. m.; n= 45. 
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Av 263 (4) (+e); 378 (3) (e); 507 ('/,) (e, ¢); 595 (3d) (2, ¢); 6V2 (7) 
(k, +e); 771 (*/,) (k, e); 855 (4) (k, a, e); 930 (2) (k, e); 1017 (2) (e); 1112 
(3) (k,e); 1209 (1) (k, e); 1272 (1) (&, e); 1310 (1) (&, e); 1452 (6b) (k, e); 
1727 (4b) (e); 2744 (2) (k); 2807 (*/,) (k); 2910 (7) (q, k); 2933 (8) (g, &, 4%, ); 
2976 (120) (q, 0, k, z, e); 3012 (2) (q, k, e). 


20. «-Chlor-isobuttersdure. Aufnahmsversuch wegen rascher Triibung der 
Substanz bei Belichtung ergebnislos. 


21. «-Chlor-isobuttersaures Methyl Cl-eC(CH,),*CO-OCH, (Hey). Destilla- 
tion mit Kolonne und mehrmalige Destillation im Vakuum. Sdp.,, 42—44°; 
Sdp..¢9 135° (Lit. Sdp.?). Ny 9, 14122. Aufnahmen: PI. 3212, m. F., t—14; 
Pl. 3213, 0. F., t—8; Sp. m., Ugd. m. bis st.; n—39. 


Av 225 (1sb) (e); 269 (1 sb) (e); 330 (*/,) (e); 362 (3) (+e, ©); 505 (*/,) 
(k, e,c); 529 (*/,) (e); 610 (7) (ke, ¢); 703 (*/,) (e); 803 (11) (k, e, c); 873 
(1b) (k, e); 927 (1) (e); 978 (5b) (k, e); 1146 (1) (&, e); 1190 (1) (&, e); 1275 
(*/,) (k, e); 1455 (8 sb) (k, e); 1733 (48) (e); 2836 (3b) (k); 2939 (1080) 
(q, k, e); 2991 (12) (9, 0, k, e). 


22. «-Chlor-isobuttersaures Athyl Cl-eC(CH,),*CO-OC,H, (Heyr). Mehr- 
malige Fraktionierung im Vakuum. Sdp.,, 46—50°; Sdp.,,, 147—148°5° (Lit. 
Sdp..49 148°5—149°). Ny 1g 14109. Aufnahmen : Pl. 2801, m. F., t=21; Pl. 2802, 
o. F., t—=13°5; Ugd. m. bis st., Sp.m.; n= 57. 


A, = 248 (*/, b) (e); 383 (4b) (k, i, te, ); 442 (0) (e, c); 513 (1) (e, e); 610 
(5) (k, e, c); 676 (*/,) (e); 773 (3b) (k, f, e, c); 829 (4) (k, e, ©); 866 (3) (k, i, e); 
905 (1) (k,e); 936 (1) (k,e); 975 (1) (ke); 1020 (3) (ke); 1104 (25) (k, e); 
1151 (*/, b) (e); 1207 (*/, b) (e); 1269 (18) (k, e); 1396 (*/,) (&, e); 1453 (65) 
(k, e); 1637 (*/,) (e); 1724 (26) (e); 2740 (1) (k); 2870 (8) (k, i, €); 2933 (6d) 
(q, &, 4, €); 2984 (6b) (q, p, 0, k, 4, e). 


Die Frequenz 1637('/,) stammt vermutlich von einer Verunreinigung 
durch Methacrylsiureester; sie kann nur geringfiigig sein, denn die niichst 
stirkste Frequenz 3035 macht sich schon nicht mehr bemerkbar. 


23. «-Chlor-isobuttersaures Isopropyl Cl+«C(CH,),*CO*OCH(CH,),. Aus der 
Saiure, 7-Propylalkohol and HCl hergestellt ; dreimalige Destillation des Esters. 
Sdp.,, 24—27°; Sdp..., ~ 113° unter geringer Zersetzung. (Lit. Sdp.?). 
Np og 1°4062. Aufnahmen: PI. 3230, m. F., t= 20; Pl. 3231, 0. F., t= 14; 
Sp. m., Ugd. m. bis st.; n= 28. 


Av = 246 (1/, sb) (e); 605 (1b) (k, e); 817 (4) (k, e, €); 890 (12) (e); 936 
(2) (k, e); 1105 (*/,) (ke); 1148 (*/,) (&, e); 1335 (1) (&, e); 1452 (5d) (k, F, e) 
1733 (*/,) (e); 2875 (5b) (Kk, e); 2925 (6b) (g, &, e); 2981 (6b) (q, p, 0, k, e). 


24. Trimethylessigsaures Isopropyl (H,C),C*CO+*OCH(CH,),. Darstellung 
durch O. Battaus aus der Saiure und Isopropylalkohol unter Einleiten von 
HCl-Gas. Der Ester wurde durch Brom gereinigt und nach dem Trocknen mit 
Na,SO, dreimal destilliert. Sdp... 35--38°; Sdp.._, 126°7°. (Lit. Sdp.?). 
Np, 1g = 13893. Aufnahmen : Pl. 3098, m. F., t= 15; Pl. 3099, 0. F., t= 107/, ; 
Ugd. m., Sp. m.; n==57. 
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Av==233 (1) (e); 273 (2) (e); 300 (1) (e); 373 (1b) (e, ©); 422 (*/,) (e); 
458 (1) (k, e,c, +b); 584 (5) (k, 7, te); 796 (4) (hk, 7, f, e, ¢ ); 832 (5) (&, e); 
878 (3) (k, e); 939 (5) (k,e); 1024 (2) (k, e); 1070 (*/,) (&); 1107 (2) (kK, e); 
1142 (1) (k, e); 1221 (2sb, dopp.?) (k, e); 1288 (1) (k, e); 1343 (2) (ke); 1452 
(6b) (k, f, e); 1723 (3b) (e); 2791 (1?) (k&); 2871 (3) (p, &, 2, e); 2930 (8 sb) 
(q, k, z, e); 2982 (68d) (q, p, 0, k, 2, e). 


25. Trimethylessigsaures n-Butyl (H,C),C-+CO-OC,H,. Eine Vorrats- 
lésung des Na-Salzes wurde eingedampft, der getrocknete Riickstand in n-Butyl- 
alkohol suspendiert und HCl-Gas eingeleitet. Nach Abfiltern und Abdestillieren 
vom festen Riickstand wurde der tiberschiissige Alkohol, der wegen der Bildung 
eines Tiefsiedegemisches nicht durch Destillation vom Ester getrennt werden 
konnte, mit Wasser ausgeschiittelt. Der Ester wurde mit CaCls, getrocknet und 
zweimal bei herrsch. Druck, dreimal im Vakunm destilliert. Sdp.,, 53—55°; 
Sdp.rgo 156° (Lit. Sdp.?). np 47.,—=1°4051. Aufnahmen: Pl. 3217, m. F., t=16; 
Pl. 3218, o. F., t==10; Sp. m., Ugd. m.; n= 38. 


Av—= 305 (1b) (e); 553 (0) (e); 587 (5) (k, e); 798 (1) (k, e); 882 (1b) 
(k, e); 935 (3b) (k, e); 953 (1) (e); 1019 (18) (e); 1052 (*/, b) (k, e); 1112 (*/,b) 
(k, e); 1219 (1) (k, e); 1298 (3sb) (k, e); 1875 (14) (e); 1452 (7b) (ke); 1725 
(3 b) (e); 2868 (8b) (k, e); 2904 (10) (gq, k, e); 2930 (10) (gy, 0, k, 7, e); 2968 
(106) (9, p, &, 2, e). 
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Die Bitterquelle von Laa a. d. Thaya 


Erganzung zum Sitzungsbericht I1d vom 19, 6. 1941 


Von 
J. HorrMAnn 


Institut fiir Chem. Technologie anorg. Stoffe, W. J. Mixer, Techn. Hochschule 
in Wien 


(Eingegangen am 22. 12. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 1. 1942) 


In der geologischen Skizze des oben zitierten Sitzungs- 
berichtes ist die Stadt Laa mit dem Buchstaben L_ bezeichnet 
worden. Verfolgt man den Verlauf der nérdlichen Wiener 
Thermallinie, so findet man Laa als den westlichsten Ort. Zeigt 
die sitidliche Thermallinie vereinzelte leichte Knickungen, so 
liegen die Orte des nérdlichen Thermalgebietes: Stammersdorf- 
Strebersdorf, Schleinbach, Poysdorf, Voitelsbrunn auf einer aus- 
gesprochenen Zickzacklinie. Die Quellen von Zistersdorf, Poys- 
dorf, wo mehrere schwefelwasserstoffhaltige Quellen entspringen 


und Laa scheinen einem oder mehreren Querrissen ihre Ent- 
stehung zu verdanken. 


Die Bitterquelle von Laa. 


Die Verzégerung des vorliegenden Berichtes war dadurch 
bedingt worden, da8 die Bitterquelle im heurigen regenreichen 
Sommer unzuginglich war. Als die Freilegungsarbeiten soweit 
gediehen waren, da8 eine Probeentnahme méglich geworden ist, 
wurde die Quelle deshalb untersucht, weil ein von J. REDTEN- 
BACHER abgegebenes Urteil dafiir zu sprechen schien, daB es sich 
um ein wertvolles Heilwasser handelt. Herrn Biirgermeister der 
Stadt Laa a. d. Th. J. ScHmMiED, sowie dem Herrn Vorstand der 
Stadtkanzlei CH. PENZEL, war es zu danken, daf eine Probe- 
entnahme erfolgen konnte. Die scheinbar dem Schlier_ ent- 
springende Bitterquelle wurde jahrelang vom Verfasser beobachtet; 
da sie sich im Privatbesitz befindet, blieb sie bisher ungefa8t 
und verschlammte infolge der hiufigen Uberschwemmungen in 
bedenklicher Weise. Bei einer Verlassenschaftsfeilbietung erwarb 
der Verfasser vor 25 Jahren das amtliche Gutachten der 
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Quelle; da es beachtenswert ist, wird es auszugsweise mit- 
geteilt. 


Analysenergebnisse von A. KAUER und Dr. J. REDTENBACHER, k. k. 0. 6. 
Professor, Wien. 


Die chemische Analyse wurde im REDTENBACHERschen Hand- 
laboratorium gemacht. Die Bestandteile sind in Granen aus- 
gedriickt und auf das tibliche Wiener Handelspfund (im Schrift- 


tum mit 0°56006 kg angegeben) bezogen worden. 1 Gran ist zu 
0°00729 g umzurechnen. 


Originalangaben iiber die Quelle vom 3. Juni 1859. 


Schwefelsaures Kali ........... 0374 Grane 
Schwefelsaures Natron ......... 4°423 
Schwefelsaures Ammoniumoxyd .... 0°390 
Schwefelsaure Magnesia ........ $1°548 
Schwefelsaurer Kalk .......... 6727 
RE i aaa eae 0°432 
Kohlensaurer Kalk phe tee Dae ke tae 3°797 
Kisenoxyd und Thonerde ........ 0009 
POD oiiin ids eek A STK a 0°199 


) 


Me 47°899 Grane 


Feuerbestindiger Riickstand, gefund. . 47503 
Feuerbestindiger Riickstand, direkt erm. 47613 





Summe der fixen Bestandteile 


Gebundene Kohlensiure....... -. S6T7 
Freie Kohlensfure............ 5°155 i, 
Summe der Bestandteile ........ 55°292_—Ciéis, 


In Gramme umgerechnet, ergibt 566 g in 1000 g Bitterquelle: 


MS sae go a a a 0°02725 g 0°0482 g 
as pare! rhe 0°32243 ,, 0°5749 ,, 
(es 8 AES 0°02843 ,, 00499 ,, 
Be SOP NIES 6 aa 2°29984 .,, 41049 ,, 
EE 35 he Aa eae 0°49039 ,, 0°8749 ,, 
Me PS eae ey 003149 ,, 00553 ,, 
a ee 0°27680 ,, 0°4928 ,, 
Al,O;+Fe,0;........ 0°00065 ,, O'O011 ,, 


Meer he et | 001450, 070249 , 
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A Trockenriickstand . . . . 34918 g 62346 g 

Glihriickstand. ..... 3°46296 ,, 61833 ,, 
C Glihriickstand ermittelt . 3°47613 , 6°2066 ,, 
D Gebundene Kohlensiaure . 0°26805 ,, 04786 ,, 
B Geléste Kohlensiiure . . 0°41953 ,, 0°7491 ,, 
Et Ck aa bo ee Cn 0'9837 g 
OPES ge eg a a-did Wd 00147 _,, 0'0280 ,, 


Der Wert der gebundenen Kohlensiiure von 0°4786 g spricht 
dafiir, daB die Sulfationen etwas abweichend, als es geschehen 
ist, zu gruppieren gewesen waren; der ermittelte und der 
theoretische Gliihriickstand li8t thnliche Umgruppierungen bei 
Carbonaten vermuten. Da man eine Quelle von Ionengleich- 


gewicht zu beurteilen hat, so hat das Analysenergebnis nur 
geschichtlichen Wert. 


Das Gutachten iiber die Quelle von Professor SCHROFF und 
REDTENBACHER, 


Das Bitterwasser von Laa/Thaya steht zwar beziiglich des 
Salzgehaltes den Bitterquellen von Deutschbéhmen etwas nach, 
doch iibertrifft die geléste Salzmenge die der englischen und 
russischen Bitterwisser. Wesentlich erscheint, da8 nicht Glauber- 
salz, wie es sonst der Fall ist, sondern Bittersalz den Haupt- 
bestandteil der Quelle bildet. Da Bittersalz die Verdauungs- 
organe zum Unterschied von Glaubersalz nicht angreift, so kann 
die Laaer Bitterquelle nicht nur zu langerem Kurgebrauch 
geraten werden, sondern ist namentlich zarten Konstitutionen 
zu empfehlen, um so mehr, als sie gegeniiber anderen Bitter- 
wiissern den Vorteil hat, daB sich ihr bitterer Geschmack durch 
Zusatz von Zucker und Zitronensaft korrigieren lé8t, wodurch 
ein angenehm kiihl schmeckendes Getrink bereitbar ist. 


Vergleich der Bitterquelle von Laa mit den Sulfatquellen von 
Franzensbad. 


Der Sulfationengehalt der Franzensbader Glauberquellen ist: 


Quelle 4 mit 3°354g9S0, in 10009 Quellésung 
Quelle 3 mit 299739 SO, in 1000g Quellésung 
Quelle 1 mit 1313 gSQ, in 1000g Quellésung 
Quelle 2 mit 10539 S0, in 10009 Quellésung 
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Das Verhiltnis Mg:Na ist 
bei 4 01465:64914, bei 3 0°0472:3°502, bei 1 0°0350: 
2°5186, bei 2 0°0242: 1°8329. , 

In der Bitterquelle von Laa war das Verhiltnis im Jahre 
1859 0°8189:0°1835. Beziiglich des Magnesiumreichtums der 
Laaer Quelle mu8S dem ScHoRFF-REDTENBACHERSchen Urteil bei- 
gepflichtet werden. 


Untersuchungsergebnisse von 1941. 

Die am 22. Mai entnommene Quellprobe, die nach Ankunft 
in Wien analysiert wurde, hatte keine Sedimente abgesetzt. 
pu entsprach 75 bis 8. Qualitativ waren nachweisbar: (SO,)” 
(HCO,)’, Cl’ (Si0;)”, Spuren von (PO,)’”, reichliche Mengen 
von (NH,)’, sowie Fe”, Mn’, Al”, Mg”, Na’ und K’. Der 
Abdampfungsriickstand / Liter war reinwei8 und léste sich mit 
stark gelber Fiirbung. Die Firbung verschwand nicht nach dem 
Einleiten von H.S und konnte deshalb nicht von Ferriionen 
bedingt sein. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff verinderte 
sich die gelbe Farbung zuniichst gegen briunlich; beim Erhitzen 
fiel schlieBlich ein brauner, spiter sich schwarz verfirbender 
Niederschlag, der sich auffallend gut ballte und von Salpeter- 
siure geliést wurde. Wurde Ammoniak zugesetzt, fiel der Nieder- 
schlag wieder aus. Beim Erhitzen verglimmte er restlos. Die 
Priifung auf Blei-, Kupfer-, Wismut- und Quecksilberionen blieb 
erfolglos. Die Niederschlagsbildung ist somit auf organische 
Stoffe zuriickfiihrbar, die REDTENBACHER aufgefallen wiren, hitte 
sie die Quelle 1859 enthalten. Mit Riicksicht auf das Ergebnis 
wurde eine restlose Analyse nicht vorgenommen. 


Kinige quantitative Werte. 

Der ‘Trockenriickstand war sehr  hygroskopisch und 
erschwerte die Bestimmung des Konstantgewichtes, das mit 
4°4897 g ermittelt wurde. Weitere Werte ergaben sich: 01281 9 
Si0., 19904 SO,”, 00045 Fe,O;+ Al,0;, 04062 Mg”, 0°0454 Ca”. 


Uranbestimmung der (Quelle. 

Die Uranmenge, wie in friiheren Fallen ermittelt, ergab 
bei Benutzung des Trockenriickstandes / 1 Liter, 100009 Natrium- 
fluorid und durchschnittlich 25mg schweren Natriumfluorid- 
glisern, die mit der analytisch abgetrennten Uranmenge gleich- 
miBig aktiviert worden waren, die Fluorescenzstirke 10—*gU, 
woraus sich errechnete: 40°10-*gU/Liter = 4°10—"9U/Liter Bitter- 
quelle Laa. 
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Vergleich der Bitterquelle mit der Thayafluflésung. 


Der Urangehalt des Thayaflusses ist nicht gleichbleibend. 
Im Thayatal vor Znaim waren 810-*gU/Liter Thaya, in Znaim 
610-°gU/Liter gelést. Die Thayalésung von Znaim schied ein 
leicht aufwirbelbares braunes Sediment ab, in der 2°7- 10~-*gU /Se- 
dimentasche = 2°7-10-*% U erfaSbar waren. Der Thayaarm, der 
die Stadt Laa als Miihlgraben umflieBt, stellt eine stark kolloide 
Lésung dar, die stiandig organische Sedimente absetzt, an der 
sich die verschiedensten anorganischen Substanzen adsorbieren. 
Im Filtrate der Miihlgrabenlésung wurden — ermittelt: 
1°2-10-5gU/Liter; im gebildeten Sediment und dem Filtrations- 
riickstand 88-10-*gU/g Sedimentasche=88-10-*% U. Es ist 
demnach der Thayaflu8 schon ab Znaim uranreicher als die der- 
malige Bitterquellésung. Der im Miihlbach abgesetzte Schlamm 
wird als radioaktive Substanz von einem Badeort von Ruf zu 
Badezwecken erworben. Da8B er auch die Muttersubstanz des 
Radiums, das Uran, in beachtenswerter Menge enthalt, ist durch 
die mitgeteilten Ergebnisse festgestellt worden. 


Die Flora der Umgebung von Laa. 


Es fallt auf, dafi die verschiedensten, auf dem Miihldamme 
wachsenden griinen Pflanzen einen ungewéhnlichen Riesenwuchs 
zeigen. Brennesseln von 1'/,m Hohe, Disteln von Mannshdhe, 
Huflattich von %/,m Blattlinge sind nichts Ungewiéhnliches. In 
den Augehélzen der Umgebung von Laa, wie in den Niederungen 
von Blaustauden, gegen Ruhhof und Héflein/Thaya sind Riesen- 
exemplare der verschiedensten wildwachsenden Pflanzen zu 
finden. Manche Felder des Laaer Uberschwemmungsgebietes 
erbringen tibermannshohe Getreideernten. Dort, wo ein Feldbau 
wegen der hiufigen Uberschwemmungen nicht betrieben wird, 
wichst tibermannshohes Schilf. Der Bauer hat es in der Laaer 
Umgebung nicht notwendig, zu diingen oder normal zu ackern. 
Gute Ernten, die anderwirts miihevoll erarbeitet werden miissen, 
fallen dem Bauern der Laaer Umgebung durch den fruchtbaren 
Boden nahezu miihelos zu. Der Miihlgraben der Stadt Laa, der 
als Thayaarm oberhalb Héflein vom Thayaflusse abzwcigt und 
bei Ruhhof nach dem UmflieBen der einstigen Sumpffeste Laa 
wieder in den Flu8 miindet, hatte ehedem wegen seiner Uber- 
schwemmungen strategische Zwecke. Diesen stiandigen Uber- 
schwemmungen dankt die Umgebung von Laa ihre ungewoéhn- | 
liche Fruchtbarkeit. 
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Zusammenfassung. 


Die Bitterquelle von Laa/Thaya, die 1859 von Professor 
REDTENBACHER untersucht wurde, hat sich in spiterer Zeit in- 
folge der Verschlammung der Quelle zu ihren Ungunsten ver- 
indert. Ihr Urangehalt ist auffallenderweise ungleich geringer 
als die des Miihlgrabens, einer Abzweigung des Thayaflusses. 
Der Miihlgraben, der stark radioaktiven Schlamm absetzt, ent- 
halt in seiner natiirlichen Lésung geléstes und an organische 
Substanzen adsorbiertes Uran. Bei den Uberschwemmungen der 
Thaya wurde der Boden der Umgebung auf natiirliche Weise 
derart mit radioaktiven Stoffen gediingt, daB er nahezu miihelos 
vorziigliche Ernten erméglicht. Uber den Einflu8 von Uranver- 
bindungen auf den Pflanzenwuchs sind Untersuchungen im Gang, 
woriiber gesondert berichtet werden wird. 























Uber die Kinetik der Cannizzaro-Reaktion 


2. Mitteilung: Uber die Disproportionierung des Furfurols 
Von 
A. Erre 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 
Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 9. 1. 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 1. 1942) 


In der I. Mitteilung! wurde am Beispiel des Benzaldehyds 
die Ordnung der Cannizzaro-Reaktion in 50% wi8rigem Dioxan 
als Lésungsmittel in Ubereinstimmung mit anderen Autoren? 
als trim olekular festgestellt. K. H. Gris * hingegen fand bei seinen 
Untersuchungen am Beispiel des Furfurols in wibriger Lisung 
einen viermolekularen Reaktionsmechanismus, Dieser Autor 
fiihrte seine Messungen zumeist bei hohem AlkaliiiberschuB8 aus, 
weil er sonst bei der Titration der vorhandenen Lauge mittels 
Phenolphthalein als Indikator infolge der starken Fairbung durch 


das gleichzeitig entstehende Harz den Umschlagspunkt nicht 
genau erkennen konnte. 


In der vorliegenden Arbeit wurden die Ergebnisse von 
K. H. GEIB an Hand der in der I. Mitteilung ausgearbeiteten 
Methode iiberpriift und vor allem auch Ausgangskonzentrationen 
gewihlt, bei denen der Aldehyd in groBem Uberschu8 war. 
Gleichzeitig ergab sich die Méglichkeit, den Einflu8 des Dioxans 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Cannizzaro-Reaktion durch 


Vergleich von Messungen in Wasser und Wasser-Dioxan fest- 
zustellen. 


Zur Ermittlung der Alkalitéit versagt jede ‘Titration 
mittels eines Indikators, da selbst geringe Mengen des gleich- 
zeitig entstehenden Harzes die Lésung sehr stark verfiarben. Es 
wurde daher der Umschlagspunkt elektrometrisch unter Anwen- 
dung einer Glaselektrode bestimmt. Der Aldehydgehalt wurde 





1 A. Erren und G. Lock, Mh. Chem. 72 (1939) 392; S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (Il) 148 (1939) 90. 

* Vgl. Literaturangaben in der I. Mitteilung. 

$ Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 41. 




























entweder gravimetrisch mittels 2, 4-Dinitrophenylhydrazin‘ oder 
durch elektrometrische Titration® ermittelt. 

In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate zu- 
sammengestellt, wobei die Ausgangskonzentrationen 
Versuchen I—IV ungefahr aiquivalent waren, bei den Versuchen 
V—XI war Aldehyd bis zum 12-fachen Uberschu8 vorhanden, 
bei den Versuchen XIJ—XIV die Natronlauge bis zum 60-fachen 
Uberschu8. Die Reaktionstemperatur betrug 25° C. Die Anfangs- 
konzentration an Lauge wurde mit a, die des Aldehyds mit b, 
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bei den 
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bezeichnet. 
| 
Nr. | a% by | Ak, at, 
iret | 
I 02520 0°5196 42.102 82-1073 
11 ("2454 05174 = 55+ 10” 87-1073 
II | 0°2354 0°5093 | 53-107" 8°7-10-2 
IvV| 2212 04473 | 9 51-10? 78-1073 
Vi onn44 0°5369 | 9°5 ©1072 9010-4 
VI}  0°0649 051138 | ~—-:1°3-107! 4°6 +1079 
VII, 0°0638 0°5394 | 12-1072 3°5 «10-3 
VIII —-0°0606 05379 == 1'8+107! 0.10 
IX | 00582 05364. | = 1°7-1072 42.102 
xX | 0'0388 0244 | 2°7-107 a caio’ 
XI 0°0227 05339 62-107? 4°5 ©1073 
XII 0°4748 014805 | 4°4-10-° 1°8-10-° 
XI 07986 «| 04389 47-107 we ih 
XIV, 2°472 070887 | 10-107? 2°6 «1072 





Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dab man bei der Can- 
nizzaro-Reaktion des Furfurols weder von einer dreimolekularen, 
noch von einer viermolekularen Reaktionsordnung sprechen kann. 
Betrachtet man die dreimolekularen Konstanten, so sieht man, 
daB im Gebiete des iiberschiissigen Aldehyds die Konstanten 
tiefer liegen als im Aquivalenzbereich, wihrend sich bei Laugen- 
iiberschu8 héhere Werte ergeben. Bei den viermolekularen Kon- 





‘ A. Erres und G. Lock, Mh. Chem. 72 (1989) 385 ; S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(Ib) 148 (1939) 83. 
5 A. Errer, J. prakt. Chem. [2], 159 (1942) 292. 
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stanten findet man bei Laugeniiberschu8 zuniichst ungefihr die- 
selben Werte als beim Agquivalenzbereich, bei 60fachem Laugen- 
iiberschu8 wird aber bereits der doppelte Wert erhalten; im 
Gebiete des iiberschiissigen Aldehyds steigen die Konstanten 
aber sofort stark an. Vergleicht man jedoch die Konstanten, die 
bei ein und demselben Versuche gefunden wurden, so stimmen 
sie bei den dreimolekularen Konstanten untereinander recht gut 
iiberein, bei den viermolekularen aber zeigt sich in den Fallen, 
wo Aldehyd im Uberschu8 zugegen ist, ein so starker Gang, 
da8 von einer Konstanz iiberhaupt nicht mehr gesprochen 
werden kann und man auch keinen Mittelwert mehr errechnen 
diirfte (vgl. insbesonders im experimentellen Teil die Versuche 
V, VI, IX, X und XJ), wihrend bei den dreimolekularen Kon- 
stanten selbst bei 60-fachem Uberschu8 an Lauge die Konstanten 
untereinander gut iibereinstimmen (vgl. Versuch XIV). 


Um einen Vergleich zu ziehen mit den seinerzeit am 
Benzaldehyd gefundenen Werten*® wurde nochmals Benzaldehy d 
bei einer Reaktionstemperatur von 80° C untersucht, wobei die 
Methode insofern verbessert wurde, als die Ampullen im Stick- 
stoffstrom zugeschmolzen wurden (Apparatar siehe im Vers uchs- 
teil), wodurch, wie ein Leerversuch zeigte, der Dioxanfeh ler 
véllig ausgeschaltet wurde. Folgende Resultate wurden erhalt en: 












































Nr. ag bo Ak, Ak, 

XV 0°1275 0°2901 159-107! | 183-1072 | 

XVI  0°0722 04014 | 2°45-10-! | 1745-107? 
IX der 1 2 | 
L. Mitteilung O'1715 03365 | 112-107" | 1°75-10-? | 





Aus diesen Werten und den in der I. Mitteilung am 
Benzaldehyd bei 100° gefundenen Werten geht eindeutig hervor, 
daB die Reaktionsordnung in diesem Falle als dreimolekular auf- 
zufassen ist. Allerdings ist auch hier ein gewisser Einflub 
der Laugenkonzentration auf die dreimolekularen Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten festzustellen, der beim Furfurol in 





© Mh. Chem. 72 (1939) 397; S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1989) 49. 
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weit verstiérktem Ma8e anftritt, der aber nie so weit gent, 
da8 eine viermolekulare Ordnung vorliegt. 


In einer friiheren Arbeit’ wurde gezeigt, daB das allge- 
meine Zeitgesetz der Cannizzaro-Reaktion in eine dreimolekulare 
Ordnung entarten kann, wenn die Zerfallsgeschwindigkeit des 
Aldehydat-Aldehydzwischenprodukts in Alkohol und Carbonsiiure 
sehr viel gré8er ist als zu seinen Bildungsstoffen, im umge- 
kehrten Falle kann sowohl eine drei- als auch eine vier- 
molekulare Reaktionsordnung vorliegen, je nachdem ob das 
Zwischenprodukt allein oder unter Einflu8 der Hydroxylionen 
zerfillt. Es wurde daher untersucht, ob der Einflu8 der Lauge 
auf die dreimolekularen Konstanten bloB auf die Verseifung des 
Aldehyd-Aldehydatzwischenprodukts zuriickzufiihren ist. Dazu 
wurde folgende Differentialgleichung aufgestellt: 


os — K(a—+) (b—y)*| ke +ka(a— +I. 


Das Integral dieser Gleichung lautet fiir zwei Konzen- 
trationspaare a,, b, und a,, b, zu den Zeiten ¢, und ¢,: 

















4 (3 1) 8(k,a+k,,) as be a, 
d(k,d+2k,,) \b,  b, d?(k d+2k,,)? a, * 
2h® a, (ky, +h 4°.) 
“y = K -(t, —t,), 


k (k,d+2k,) — a,(k,+h,°4,) 
wenn 2a—b=—d gesetzt wird. 


Aus je drei Konzentrationspaaren lassen sich je zwei 


k 
Gleichungen aufstellen, aus welchen sich der Quotient “a und 


Ww 


das Produkt K-k, errechnen lassen. Beim Benzaldehyd mii8te 


k ‘ ° 
der Quotient = sehr klein sein und beim Furfurol weit gréBer. 


Die Ausfiihrung der Berechnung ergab keine befriedigenden 
Resultate, wodurch bewiesen ist, da$S der Einflu8 der Laugen- 
konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nicht 





7 A. Erren und G. Lock, Mh, Chem. 72 (1939) 410; S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 148 (1939) 108. 
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allein auf den Zerfall des Zwischenprodukts zuriickzufihren ist, 
sondern daB der nach der Methode der Berechnung von 
Zwischenstoffreaktionen von A. SKRABAL® erhaltenen Gleichung?: 


Q 


cy kylky +k, (b —§)]+ (a—28)*(b—8) 
[ke +k, + b(0—5) 








= 
~ 


entsprechend auch der Einflu8 der Konstante /, zu_ beriick- 
sichtigen ist. Geringere Laugenkonzentration setzt daher die 
Geschwindigkeitskonstanten herab, héhere Laugenkonzentration 
erhoéht sie. 

Aus diesen Ergebnissen list sich der Schlup ziehen, daf 
der Cannizzaroreaktion ein kompliziertes Zeitgesetz zugrunde liegt, 
welches in speziellen Fillen in ein dreimolekulares Grenzzeitgesetz 
entartet. 

Aus den am Furfurol gefundenen Werten la8t sich ein 
weiterer Schlu8 hinsichtlich des Einflusses des Dioxans auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ziehen. Vergleicht man die Versuche 
II und IV, welche in 50% wibrigem Dioxan ausgefiihrt wurden, 
mit den Versuchen I und III, bei welchen Wasser allein als 
Lésungsmittel angewendet wurde, weiters den Versuch VIII 
(50% Dioxan) mit dem Versuch VII (Wasser), so erkennt man, 
daB das Dioxan auf die Reaktionsgeschwindigkeit keinen meb- 
baren Einflu8 ausiibt. Damit gewinnen die seinerzeit in 50% 
wiBrigem Dioxan erhaltenen Resultate! an besonderem Wert, 
weil sie die Zahlen ergeben, die in Wasser gefunden wiirden, 
wenn es die Léslichkeitsverhiltnisse gestatteten, in diesem 
Medium die Messungen durchzufiihren. 


Experimenteller Teil. 
Bestimmung der Aldehydkonzentration. 


Furfurol wurde bereits mit gutem Erfolge von E. Simon 10 
und H. REYNOLDs, O.L. OsBuRN und C. H. WERKMAN!! gravimetrisch 
mittels 2, 4-Dinitrophenylhydrazin bestimmt, M. J. HuntEr, 





8 Mh. Chem. 64 (1934) 289; 65 (1935) 275; 66 (1935) 129. Z. Elektrochem. 
42 (1936) 228. 

® In dieser Gleichung bedeutet (vgl. Mh. Chem. 72 (1939) 414), abweichend 
von den anderen Formeln : a die Konzentration des Aldehyds, 6 die der Lauge. 

10 Biochem. Z. 247 (1932) 171; Chem. Zbl. 1932 I, 3472. 

11 Jowa State Coll. J. Sci. 7 (1933) 443; Chem. Zbl. 1933 II, 3166. 
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G. F. Wright und H. HILBeRT!2 hingegen fanden nur 92% 


Ausbeute. Mit der bereits beschriebenen Methode* wurden eben- 
falls sehr genaue Resultate erhalten. 


0°0462 g Furfurol (Siuregehalt 0°19%): 0°1334 g, 0°1380 g, 
0°1331 g Hydrazon: 100°4%, 100°1%, 100°2% Furfurol. 


Anwesenheit von Furfuralkohol und Brenzschleimsiiure stért 
nicht, hingegen kénnen bei der Bestimmung Fehler auftreten, 
wenn die zu bestimmende Lisung gréBere Mengen an Harz ent- 
halt, welches durch die Schwefelsiure mitgefallt wird, wodurch 
zu hohe Werte erhalten werden. Diese kénnen jedoch korrigiert 
werden, indem man mikroanalytisch den Stickstoffgehalt der 
Auswaage ermittelt und auf den Stickstoffgehalt des reinen 
Furfurol-2, 4-dinitrophenyl-hydrazons (20°29%) entsprechend um- 
rechnet. Vo6llig unabhingig von der MHarzbildung und am 
raschesten ausfiihrbar ist die elektrometrische Titration®. Wie 
dabei festgestellt, stért das brenzschleimsaure Natrium die 
Titration nicht, wohl aber gréBere Mengen Natriumbenzoat. bei 
der Titration des Benzaldehyds. Daher wurde bei den Versuchen 
XV und XVI der Benzaldehyd aus der schwach sodaalkalischen 
Lésung durch Wasserdampfdestillation im Stickstoffstrom in 
eine Vorlage getrieben, in der sich die Hydroxylaminsalzlésung 
befand. Auch beim Versuch XIV (Abnahme des Furfurols bis 


auf ein Achtel der Anfangskonzentration) wurde der Aldehyd 
ebenso bestimmt. 


Bestimmung der Alkalitit. 


Die Konzentration an Natriumhydroxyd wurde durch 
elektrometrische Titration in einer mit einem Riihrer versehenen 
Schale ermittelt, in welcher sich die Glaselektrode und die 
Normalkalomelelektrode befanden. Als Mefinstrument  diente 


der Schleifdrahtkompensator Pehavi C (HAkTMANN und BRavn, 
Frankfurt a. M.). 


Ausfiihrung der kinetischen Messungen. 


Die Reaktionslésung wurde entweder im Stickstoffstrom in 
Ampullen eingeschmolzen oder befand sich in einem gut 





12 Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 744. 
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schlieBenden MeBkolben, wobei wihrend der Entnahme durch 
die Pipette durch ein Réhrchen Stickstoff in den MeBkolben ein- 
strémte. Wie ein Versuch an einer reinen Furfurolliésung zeigte, 
bleibt ihr Aldehydgehalt wihrend 5 Tagen véllig konstant. Bei 
den Versuchen mit Benzaldehyd wurde nur die erstere Methode 
-angewandt, wobei, wie bereits erwiéhnt, ein Blindversuch an- 
zeigte, daB der Laugentiter in 50% wiBrigem Dioxan bei 80° 
nach 14 Stunden konstant blieb. Das Einfiillen in Ampullen im 
Stickstoffstrom wurde in folgender Apparatur vorgenommen: 

Die Reaktionsfliissigkeit befand sich in einem 300 cm?- 
Kolben A unter Stickstoffatmosphiire, die Hiihne 3 und 4 waren 
ebenfalls an eine Stickstoffflasche angeschlossen. Zunichst wird 
bei geschlossenen Hiihnen 2, 3,4 und 5 die Ampulle durch die 
bei Hahn 1 angeschlossene 
Pumpe- evakuiert, sodann 
Hahn 1 geschlossen und bei 
Hahn 3 Stickstoff einstrémen 
gelassen, welcher Vorgang 
zweimal wiederholt wird. Bei 
gedffneten Hiihnen 2 und 3 
wird durch Betatigung von 
Hahn 5 die Ampulle (Fas- 
sungsraum ca 15 cm’) ge- 
fiillt. Durch kurzes SchlieBen 
der Hihne 3 und 6 und 
Offnen des Hahnes 4 wird 
die am Einfillrohr E noch 
anhaftende Fliissigkeit in 
die Ampulle hineingedriickt. 
(Dies ist deshalb erforderlich, weil sonst wiihrend des 
Zuschmelzens ein Tropfen auf das heiSe Glas failen kénnte.) 
Nun wird der untere Teil des Apparates samt dem gut mit 
Glyzerin benetzten Schlauchstiick S soweit heruntergezogen, daB 
die Spitze des Einfiillrohres E geniigend weit aus der Ampulle 
herausragt.und schlieBlich bei geéffneten Hihnen 2, 3, 4 und 6 
an der verengten Stelle V die Ampulle mit einem Handgeblise- 
brenner zugeschmolzen. SchlieBlich wird eine neue Ampulle bei B 
aufgesetzt und diese ebenso gefiillt. Die gefiillten Ampullen oder 
das Me8kélbchen wurden in den Thermostaten gebracht und 
nach der entsprechenden Zeit 10 cm*® in iiberschiissige Salzsiiure 
flieBen gelassen und sodann elektrometrisch bei py=—8 mit 









































Fig. 1. 
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n/10 NaOH titriert. Zur Bestimmung des Aldehyds wurden 
entweder 2cm* der Reaktionslisung in die entsprechende Menge 
2, 4-Dinitrophenylhydrazinsulfatlésung unter Riihren einflieBen 
gelassen, das Hydrazon auf angegebene Art bestimmt oder 
10 cm* in die entsprechende Hydroxylaminchlorhydratlésung 
pipettiert und wie angegeben elektrometrisch bel po=41 
titriert. Bei den Versuchen XII und XIII wurde zum Ab- 
stumpfen der iiberschiissigen Lauge zur Hydroxylaminsalzlésung 
eine entsprechende Menge bekannter Salzsiiure zugefiigt. Bei den 
Versuchen XIV, XV und XVI wurde von 10cm? die Alkalitiit 
bestimmt, die titrierte Lésung mit einem Kérnchen Soda ver- 
setzt, und der Aldehyd im_ Stickstoffstrom mit Wasserdampf 
iibergetrieben. 


Berechnung der Konstanten. 


Die Berechnung wurde mit den in der J. Mitteilung an- 
gegebenen Formeln ausgefiihrt. Bei den Versuchen am Furfurol 
war infolge der gleichzeitig verlaufenden Verharzung das Ver- 
haltnis des abgenommenen Aldehyds zur abgenommenen Lauge 
erdBer als 2, daher d=2a—d nicht konstant; deshalb wurde d 
nicht als Mittelwert iiber den ganzen Versuch, sondern den 
betrachteten Konzentrationspaaren entsprechend eingesetzt. Bei 
den Versuchen V, IX, X und XI (gro8er AldehydiiberschuB) 
konnte ein Anhaltspunkt iiber die Geschwindigkeit der Verharzungs- 
reaktion ermittelt werden. Unter der Annahme der Beziehung: 


“¥ =k-a+(b—y) ergibt sich: 


L 
eed 1 ) 


ee ae b, —y 





a und 6, wurden als Mittelwerte aus zwei gefundenen Kon- 
zentrationen angenommen, y ergab sich aus der Differenz der 
auf Grund des Laugenverbrauches errechneten Aldehydabnahme 


und der tatsiichlich gefundenen Abnahme. Als Mittelwerte 
wurden erhalten bei | 


Versuch V: k=5-10-4, Versuch IX: k=5-10~4, 
Versuch X: k=7-10-4, Versuch XI: k=4-10-+, 


Monatshefte fiir Chemie, Band 74 10 
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A. Eitel 


Versuchsergebnisse 3%, 


I. Versuch: Furfurol. Konz. Mol/L 
Zeit in Minuten, Temp. 25° C. 
Lésungsmittel: Wasser. 


II. Versuch: Furfurol. Temp. 25°C. 


Lésungsmittel:50 % wir. Dioxan. 




















| 























he an bn | ghye 10? | ghz « 10° 
0 | 0°2520|0°5196| — iat 
| 170 | 0°2153 | 0°4462| 3°5 sO 
| 825 | 0°1860 | 0°3878| 3°6 77 | 
1370 | 0°1400 | 0'2590| 4°3 76 
1665 | 01804 |0'2113| 5°6 o4 | 
| Mittelwerte | 4°2 82 | 


ILL. Versuch : Furfurol.Temp.25°C. 
Liésungsmittel: Wasser. 





| 





























.. Sa | b,, | abete | aso 105) 
0|0°2454/ 0174)  — ~- 
255 |0'1947 0'4015 |) 4°3 94 
1210| 01461 0°2752) 4°2 75 
1615 | 01195 | 0'2283) 4° 9°1 
9685 | 0°0964 01976! 6°7 8°9 
3115 | 0°0922 | 0°1905| 6°8 86 
Mittelwerte 55 | 87 





1V.Versuch: Furfurol. Temp. 25°C. 
Lésungsmittel: 50% wifr.Dioxan. 

















| 
| 



































ei by | kyo 102 | gky « 108 | 
0| 02384 | u'9093|  — —— 
254/0'1951|0'4051| 39 | O1 
1224 | 01401 | 0'2628| 45 | 80 
1624 | 0°1217|0'2223| 58 | 92 
2684 | 0°1032|01882| 61 | 84 
3104 | 00978 |0'1708| 66 | 87 | 
Mittelwerte: “we 1 oy 





V. Versuch: Furfurol. Temp.25°C. 


Lésungsmittel: Wasser. 





























tn An, by Aker | Ale 108 | 
0 | 0°2212 | 0°4473 — — 
385 | 0°1721 | 0°3379| 4°5 8°7 
1390 | 0°1284 | 0°2452| 4°6 V2 
1770 | 0°1198 | 0°2361 4°6 70 
2810 | 0°0930 | 0°1937| 6°8 8'd 
Mittelwerte : 5°] 78 


VI. Versuch: Furfurol. Tp. 25° C. 
Lésungsmittel: Wasser. 











} 
| 



























































a an by Aks eli? Al's ¢ 103 | tn an bn | Akee 102 Al's 103 
|- —=!-: = 
0/0°1141 | 05369; — — 0| 0°0649| 05113, — i 
360 | 0°0892 |0°4758| 5°2 5°3 390 | 0°0536,  — 6°7 4°0 
1325 | 0°0608 | 0°4011| 5°5 4°0 1405 | 0°0335 | 0°4413} 4°4 3°9 
1820 | 0°0494 | 0°3748| 10°! 5°6 1780 | 0°0283 | 0°'4378| 10°4 4°2 
2720 | 00390} 0'3470} 8°9 4°} 2825 | 0°0175 | 0°4231| 14°9 4°7 
3245 | 0°0338 | '3360| 12°8 4°7 3160 | 0°0146 | 0°4147| 17°6 4°8 
4245 | 0°0267 | 0°3172 | 14°6 4°4 4285 | 0°0092 | 0°4026 | 21°2 4°8 
Mittelwerte: | 95 4°7 Mittelwerte: | 13°4 4°6 








'8 Die Versuche IV und VI wurden von K. Lavurtscu ausgefihrt. 


| 
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VII. Versuch: Furfurol. Tp. 25°C. 


Uber die Kinetik der 


Lésungsmittel: Wasser. 


Cannizzaro-Reaktion 
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VIII. Versuch: Furfurol. Tp.25°C. 
Lésungsmittel :50 % wiBr. Dioxan. 


















































| tn | an | bn A's e101 | Akg « 103 | | tn On by ) abe 10! Alse 108 | 
eee ) @ wer wor emo 
0 00638 | 05394 — — | 0 | 00606 | 0°5379,  — — 
500 | 070486} 074982} 08 | 31 | — 505/0°0449/ 09034) O'9 | 42 | 
1440 | 0'0321| 04514! 10 | 3°3 1440 | O'0288}o'4e68, 10 | 41 | 
1880 | 0°0267 |0'4363, I'L | 361885) "0243014580 11 | 40 
2875 |00184/0'4117, 14 | 3'8— 2877/ 0'0169| 04411) 1° 39 | 
3104|0'0157| 04013 1°6 | 3°8 3380 0'0149|0'4274| 19 | 387 | 
Mittelwerte: | 1°2 | 3°5 Mittelwerte : 1°3 | 4°0 | 


IX. Versuch: Furfurol. Tp. 25°C. 


















































X. Versuch: 





Furfurol. Tp. 25°C. 








































































































Lésungsmittel: Wasser. Lésungsmittel: Wasser. 
| ie ; an bn eal 101 08 | a il 103 “e th an | | Ake 101 Akse 103 | 
aa or en ce Chee a 
| 0)0'0582| 05364) — | — | | Ojoosssjosesa) — | — | 
| 340|0°0463 | 03074 | 1°1 | 47 | | 837|070306|0'5035| 16 | 50 ~ 
1320 | 0°0275 | 0°4583| 1°3 | 4°3 | 1325] o°0189/04715| 17 «| 4 
| 1820 00234 /0'4473) 13 | 42 | 1815/0150 | 0"4634| 2" a1 | 
| 2710 | 0°0138 | 0°4292| 2°0 | 4°7 | 2705 | 0°0092 | 0°4554| 2°8 4°5 
' | | 
4210 070093) 0'4167| 22 | 4°0 | -_ 0'0063 | 0°4437| 3°0 37 | 
5905 | 0°0068 | 0'4147) 23 | 34 | |5980/0'0030|0'4303! B11 | 40 © 
| 
| Mittelwerte: 17 | 42 | Mittelwerte: 2°7 472 | 
XI. Versuch: Furfurol. Tp. 25°C. XII. Versuch: Furfurol. Tp. 25°C. 
Lésungsmittel: Wasser. Lésungsmittel: Wasser. 
ty On ae ey Be a oe i aes 10 | Als «102 | 
—— pos = 
0 | 00227 | 0.5339) — - | 0} 0°4748 |0'4805 | — — 
322 | 0'0184|0°5190| 24 | 43 | | 93/04169/0'3617; 42 | 19 | 
1305 | 00100} 04999; 33 | 46 | | 226 | 0°3798 | 0'2676| 4° 2"1 
1790 | 0°0071 | 0°4959| 4°3 510 = | 1283 | 0°3112| 01084 4°4 1°7 
2690 | 0'0035 | 0°4870| + 8'9 Bs 1620 0°3018|0°0911| 4°7 1°7 
4190 | 0°0030|0'4852) 5°7 | «38 Mittelwerte : 44 | 18 
5905 | 0°0011 | 0°4796 | 12°3 a1 | 
| Mittelwerte : e2 | 43 | 
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XIII. Versuch: Furfurol. Tp.25°C. 
Liésungsmittel: Wasser. 


A. Eitel 


XIV. Versuch: /urfurol. Tp. 


Lésungsmittel: Wasser. 


25°C. 









































| ‘| an | by | 4¥se0 102 PRA 

{ jo7986|04889 — | — 

205 | 0°6570 01459) 46 | 32 

| 240 | 0647401283, 49 | 33 
Mittelwerte: | aa | 3°2 


XV. Versuch: Benzaldehyd. 
Temp. 80°C. 


Lésungsmittel :50 % wibr. Dioxan. 

















| tn Oe by | Aka o 10" | ghye 10? | 
| o| 247200887) — - 
| a1] gt4paloros3s! 11 | 2'7 
g2| 2°441/0°0317| 11 | 2°6 
69} 2°436/0°0179| 11 | 26 
96) 2°434 | oo148} 10 | 2% 
Mittelwerte : I'l 2°6 





XVI. Versuch: Benzaldehyd. 
Temp. 80° C, 
Lésungsmittel: 50 % waBr. Dioxan. 





























| 


| | Algo 10% | ghz 102 | 
0 01275 | 02901; — ~ 
41 | 0°1236 | 0°2806| 1°47 | 1°85 
167 | 0°1128 | 0'2627| 1°63 | 1°95 
289 | 0°1052 | 0'2448| 1°64 | 1°87 
- 431 | 0°0988 | 0'2316! 1°60 | 1°77 
| 
| 543 | 0°0943 | 0°2226) 1°61 1°74 
| 
| Mittelwerte: 1°59 1°83 


| 
' 


























| in a, o Aye 10% | gg 10? | 

| 0| 00722 | 04014) — = 

84) 070048 |0'8851) 2°62 | 1°48 

179 070589 | 0'3761| 217 | 1743 

| 306 | 00533 | 0'3640/ 218 | 1°40 

| 464|0'0457 0'3492/ 248 | 1°46 
660 | 0°0887 | 0'3350) 2°78 | 1°46 

| Mittelwerte: | 245 | 1°45 


IX. Versuch (I. Mitteilung): Berechnung der A”. 








Pee! bik: (ica 5h iat nai teas 





1°06 


1°10 


1°10 


1°13 








Mittel: 1°12 
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Nachste Sitzungen der mathem.-naturw. Klasse der Akademie der 
Wissenschaften in Wien 1942: 


7. Mai, 11. und 25. Juni, 22. Oktober 1942. 


Soeben erschien: 


Der nattirliche Ablaut 
der Entropievermenrung und die Lebenserscheinungen 


Von Dr.-Ing. J. N. HUMMEL, Berlin 
1941.:128 Seiten. Preis kart. RM 6.40 


Aus dém Inhalt: Problemstellung — Teilung aller Vorgiinge in 
zwei Klassen — Systemfunktionen — Gefiigeinderungen — Die 
Individuen — Die erste Ordnung im zeitlichen Ablauf der Entropie- 
vermehrung — Die Umwelt der Individuen -- Beziehungen 
zwischen den Systemfunktionen und den Gefiigeinderungen einer- 
seits und ihren Erginzungsprozessen anderseits — Abbau und 
Aufbau freier Energie — Maschinen und Lebewesen — Unser Welt- 
bild — Fortschritt und Riickschritt — Das Ziel der Entwicklung. 





Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 





Soeben ersghien: 


Chemische Morphologie der 
Kristalle und Fluissigkeiten 


Von Prof. Dr. C. WEYGAND, Leipzig 


1941. 184 Seiten mit 19 Abbildungen. Preis RM 22.— 
(= Hand- und Jahrbuch dir chem. Physik, Bd. 2, III C) 


Die vorliegende Abhandlung berichtet tiber die gegenwirtige Lage der chemischen 

Morphologie bei Flissigkeiten und Kristallen. Besondere Beriicksichtigung finden 

die kristallinen Flissigkeiten, iber die seit Jahren kein zasammenfassender Bericht 

mehr erschienen ist, und der Polymorphismus, wobei die Ergebnisse der letzten 

Zeit volistandig verarbeitet wurden. In der Darstellung wurde tiberall Wert darauf 

gelegt, grundsitzliche Fragen aus der einengenden rein energetischen Betrachtung 
loszulésen und sie in neuer Ansicht zu zeigen. 





Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 





PHYSIK UND CHEMIE 


und ihre Anwendungen in Einzeldarstellungen 


ELEKTROLYTLOSUNGEN | 


Von Dr. Gustav Kortiim, Tibingen 





1941. XIV, 483 Seiten mit 78 Abbildungen. Preis RM 26.—, iw. RM 28.— i 


Aus dem Inhalt: 


Die Entwicklung der Elektrolyttheorie — Die Thermodynamik verdinnter Lésun- 
gen — Energetische und molekulare Vorgange bei der Auflésung eines Salzes — 
Experimentelle Nachweise fiir die Unzulinglichkeit der klassischen Dissoziations- 
theorie — Experimentelle Methoden der Bestimmung von Dissoziationsgraden und 
Aktivitatskoeffizienten — Die Debye-Hiickel-Theorie — Priifang der Grenzgesetze — 
Der Ionendurchmesser — Unvollstandige Dissoziation starker Elektrolyte — Die 
Bedeutung van der Waalscher Kriafte fiir Elektrolytlésungen — Konzentrierte Lé- 
sungen — Diffasionspotentiale und lonenaktivitéten — Anwendungen der inter- 
ionischen Wechselwirkung auf die Auswertung von MeBergebnissen — Siuren und 
Basen — Dissoziationskonstanten und chemische Konstitution — Die Kinetik der 
katalytischen Neutralsalzwirkang — Aussalz- und Einsalzeffekt — Wechselwirkung 
zwischen Ionen und Lésungsmittelmolekilen. 





Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


Soeben erschien villig neu bearbeitet in 8. Auflage: 


GALVANOTECHNIK 


Von W. PFANHAUSER 


unter Mitarbeit von 


R. Bilfinger, @. Elssner, A. Gabler-Gumbert, A. Herrmann, F. Kox, E. 
Krause, R. Radenhausen, R. Springer, M. Vélcker, K. M. Wagner, R. Weigel 


Zwei Bande. 1941. 1591 Seiten mit 765 Abb. Preis RM 70.— 


Aus dem Inhalt: 


Teil I: Theoretische Grandlagen. — Teil II: Die Erzeagung dinner 
Uberzige: Einrichtung galvanotechnischer Anlagen — Vor- und Nachbehandlung 
der Ware — Metallische Schichten —- Nichtmetallische Schichten — Prifang von 
Badern und Niederschlagen — Teil III: Die Herstellung starker Schichten 
(Galvanoplastik): Vor- und Nachbearbeitung — Die galvanoplastischen Arbeits- 
methoden. Anhang: Kalkulation, Normung, Tabellen, Patentverzeichnis, Register. 





Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 





